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Zusammenfassung 
Die Quanteneffizienz von Solarzellen ist im ultravioletten Spektralbereich durch 
Absorptionsverluste und im infraroten Spektralbereich durch Transmissionsverluste 
niedriger als im sichtbaren Spektralbereich. Diese Verluste können durch down- und 
up-Konversion von Teilen des einfallenden Sonnenlichtes minimiert werden. Durch 
eine möglichst gute spektrale Anpassung des konvertierten Lichtes an die spektrale 
Empfindlichkeit der Solarzelle kann ein größerer Teil des Sonnenspektrums zur 
Stromerzeugung beitragen, wodurch sich der Wirkungsgrad der Solarzelle erhöht. 
Der maximale Gewinn durch down-Konversion des Spektralbereiches von 300 bis 
400 nm in den sichtbaren Spektralbereich beträgt in der Kurzschlussstromdichte der 
Solarzelle 1,36 mA/cm². Mit der Methode der spektralen Transfermatrizen wird die 
Quanteneffizienz für amorphe Dünnschicht-Silizium-Solarzellen mit idealen down-
Konvertern berechnet, die mit den Seltenen Erden Terbium oder Europium dotiert sind. 
Die down-Konversion führt im ultravioletten Spektralbereich bis 400 nm zu einem 
Gewinn in der Quanteneffizienz. 
Zur down-Konversion des einfallenden Sonnenlichtes werden in dieser Arbeit die 
Seltenen Erden Terbium und Europium in verschiedenen Glasmaterialien, wie 
Zirkonfluorid-Glas, Zirkonfluoridchlorid-Glas, Lithium- und Natrium-Boratglas, und in 
dünnen gesputterten Silizium- und Aluminium-Oxidschichten untersucht. Die Terbium-
Ionen können im ultravioletten Spektralbereich zwischen 300 und 380 nm angeregt 
werden und emittieren im sichtbaren Spektralbereich von 370 bis 690 nm, was sehr gut 
zur Quanteneffizienz von amorphen Dünnschicht-Silizium-Solarzellen passt. Die 
Europium-Ionen können im ultravioletten Spektralbereich bis 390 nm angeregt werden 
und emittieren das konvertierte Licht im sichtbaren Spektralbereich zwischen 390 und 
560 nm. Die untersuchten Materialien zur down-Konversion werden bezüglich ihrer 
Konversionseffizienz optimiert und mit einem kommerziellen Fluoreszenzglas 
verglichen, das mit der Seltenen Erde Terbium dotiert ist. Mit der Photothermischen-
Deflektion-Spektroskopie und der klassischen Transmissions- und Reflexionsmessung 
zur Bestimmung der Absorption des down-Konverters wird die interne 
Konversionseffizienz der down-Konverter bestimmt. Je kleiner die Struktur ist, in die 
die Seltenen Erden eingebaut sind, desto niedriger ist die Phononenenergie des 
Matrixmaterials, wodurch sich die Konversionseffizienz erhöht. Die höchste interne 
Konversionseffizienz besitzt ein Zirkonfluoridchlorid-Glas, das Bariumchlorid-
Nanokristalle enthält, in die die Seltene Erde Europium eingebaut wird. Die 
Zirkonfluorid- und Zirkonfluoridchlorid-Gläser sind allerdings nicht resistent gegenüber 
Umwelteinflüssen und korrodieren bei Kontakt mit Wasser. 
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Gesputterte Silizium- und Aluminium-Oxidschichten, die mit der Seltenen Erde 
Terbium dotiert sind, werden bezüglich ihrer Photolumineszenz-Intensität optimiert. 
Die Photolumineszenz-Intensität Terbium-dotierter Schichten mit unterschiedlicher 
Schichtdicke auf unterschiedlichem Substrat wird mit der Software CODE bezüglich 
Interferenzeffekte und optischer Eigenschaften korrigiert. Es wird der Einfluss der 
Terbium-Konzentration, der Einfluss des Matrixmaterials und der Einfluss 
nachträglicher thermischer Behandlung bei verschiedenen Temperaturen auf die 
Photolumineszenz-Intensität untersucht. 
Zur up-Konversion des einfallenden Sonnenlichtes wird die Seltene Erde Neodym 
untersucht. Hierzu wird Neodym in Quarzglas implantiert. Die Photolumineszenz des 
Neodyms wird mittels down-Konversion untersucht. Die Photolumineszenz-Intensität 
wird mittels Tempern optimiert und deren Abhängigkeit von der Neodym-
Konzentration untersucht. Es wurde gefunden, dass ab einer Neodym-Konzentration 
von 2 at.% bereits Konzentrationsquenching vorliegt. Der Übergang im Neodym bei 
900 nm, der für die up-Konversion des Sonnlichtes von Bedeutung ist, wird mit der Zeit 
durch aus der Luft diffundiertes Wasser passiviert, der kurzzeitig durch Tempern wieder 
aktiviert werden kann. Dieses System ist somit nicht resistent gegenüber 
Umwelteinflüssen und muss für die Anwendung als up-Konverter noch weiter optimiert 
werden. 
Zum Abschluss der Arbeit werden die entwickelten und optimierten down-Konverter 
auf amorphe Dünnschicht-Silizium-Solarzellen angewendet. 
Die zur down-Konversion untersuchten Gläser werden auf amorphe Dünnschicht-
Silizium-Solarzellen gelegt. Das kommerzielle Fluoreszenzglas, das mit der Seltenen 
Erde Terbium dotiert ist, führt zu einer Erhöhung der internen Quanteneffizienz im 
Spektralbereich bis zu 340 nm. Das Europium-dotierte Zirkonfluoridchlorid-Glas führt 
zu einer Erhöhung der internen Quanteneffizienz bis zu 335 nm. Der Effekt der down-
Konversion durch die Seltenen Erden Terbium und Europium ist somit praktisch 
nachgewiesen. Absorptionsverluste im sichtbaren Spektralbereich durch die Glasmatrix 
führen allerdings insgesamt zu einem Verlust in der Kurzschlussstromdichte der 
Solarzelle. 
Von den gesputterten Terbium-dotierten Silizium- und Aluminium-Oxidschicht besitzt 
eine Silizium-Oxidschicht, die mit 2 at.% Terbium dotiert ist und bei 700 °C für 30 min 
in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert wurde, die höchste Photolumineszenz-
Intensität. Eine solche 3 µm dünne Terbium-dotierte Schicht wird in amorphe 
Dünnschicht-Silizium-Solarzellen integriert. Diese dünne gesputterte Terbium-dotierte 
Schicht führt zu sehr niedrigen Absorptionsverlusten im sichtbaren Spektralbereich, 
allerdings ist der Gewinn durch down-Konversion im ultravioletten Spektralbereich für 
diese dünne Terbium-dotierte Schicht praktisch nicht nachweisbar. 
  
Abstract 
The quantum efficiency of solar cells in the ultraviolet and infrared spectral ranges is 
lower than that in the visible spectral range, due to absorption and transmission losses. 
These losses can be reduced through the down- and up-conversion of the incoming sun 
light. A larger fraction of the solar spectrum can be used for electricity generation if the 
converted sun light is spectrally fitted to the spectral response of the solar cell. In so 
doing, the efficiency of the solar cell increases. 
The maximal gain in the short circuit current density of a solar cell by the down-
conversion of light within the spectral range of 300 and 400 nm to the visible spectral 
range amounts to 1.36 mA/cm2. Using the spectral transfer matrix formalism, the 
quantum efficiency of amorphous thin film silicon solar cells with an ideal down-
converter doped with the rare earth ions Terbium and Europium is simulated. Down-
conversion in the spectral range up to 400 nm results in a gain in quantum efficiency. 
In this work, the down-conversion of the incoming sun light is investigated using the 
rare earth ions Terbium and Europium within various glass matrices. These glass 
matrices include fluorozirconate glasses, fluorochlorozirconate glasses, lithium and 
sodium borate glasses, and thin silica and alumina films. Terbium ions can be excited in 
the ultraviolet spectral range between 300 and 380 nm and emit the converted light in 
the visible spectral range between 370 and 690 nm, which is well suited to the spectral 
response of amorphous thin film silicon solar cells. Europium ions can be excited in the 
ultraviolet spectral range of 300 and 390 nm and emits the converted light in the visible 
spectral range between 390 and 560 nm. The materials investigated for down-
conversion are optimized with regard to their conversion efficiency and were compared 
to a commercial fluorescence glass doped with the rare earth ion Terbium. Using 
photothermal deflection spectroscopy and classical transmission and reflection 
measurement, to determine the absorption of the down-converter, the internal 
conversion efficiency of the down-converter is determined. Decreasing the structure 
size, in which the rare earth ions are built, decreased the phonon energy of the matrix 
material, which leads to higher conversion efficiencies. The highest internal conversion 
efficiency is observed in fluorochlorozirconate glass, in this material the rare earth ion 
Europium is incorporated into barium chloride nanocrystals. The fluorozirconate and 
fluorochlorozirconate glasses are not resistant with regard to environmental influences. 
They corrode in contact with water. 
Sputtered silica and alumina films doped with the rare earth ion Terbium, are optimized 
with regard to their photoluminescence intensity. The photoluminescence intensity of 
Terbium doped thin films with different layer thickness on different substrates are 
corrected using the software program CODE with regard to interference effects and 
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optical properties. The influence of Terbium concentration, matrix material, and thermal 
annealing at different temperatures on the photoluminescence intensity is investigated. 
For up-conversion of the incoming sun light the rare earth ion Neodymium is 
investigated. Neodymium is implanted in quartz glass. The photoluminescence of 
Neodymium is investigated through down-conversion. The photoluminescence intensity 
is optimized through thermal annealing and their dependency on the Neodymium 
concentration is investigated. It was found, that concentration quenching sets in with a 
Neodymium concentration of 2 at.%. The emission of Neodymium at 900 nm, which is 
important for up-conversion, is passivated through water diffusion from air over time, 
which can be temporarily activated through thermal annealing. So, this system is not 
resistant with regard to environmental influences and must be further optimized for the 
application as up-converter. 
At the end of this work, the developed and optimized down-converters are applied in 
amorphous thin film silicon solar cells. 
The glasses investigated for down-conversion are put onto amorphous thin film silicon 
solar cells. The commercial fluorescence glass doped with the rare earth ion Terbium, 
leads to an increase in the internal quantum efficiency over the spectral range up to 
340 nm. The Europium doped fluorochlorozirconate glass leads to an increase in the 
internal quantum efficiency over the spectral range up to 335 nm. Thus providing proof-
of-concept for the down-conversion of light using the rare earth ions Terbium and 
Europium. Nevertheless, absorption losses in the visible spectral range lead to an 
overall loss in the short circuit current density. 
From the series of sputtered Terbium doped thin silica and alumina films, the highest 
photoluminescence intensity is observed on a thin silica film doped with 2 at.% 
Terbium, and annealed at 700 °C for 30 min in a nitrogen atmosphere. One such 3 µm 
thin Terbium doped thin film is integrated into amorphous thin film silicon solar cells. 
This Terbium doped thin film leads to very low absorption losses in the visible spectral 
range, however, the gain by down-conversion of the ultraviolet spectral range for this 
film was not evident. 
  
1 Einleitung 
1.1 Motivation 
Regenerative Energien sind die Zukunft. 
Denn ohne sie wird es keine geben. 
Durch den weltweit steigenden Energieverbrauch und in Zeiten des Klimawandels, in 
denen eine Verringerung des CO2-Ausstoßes eine sehr große Rolle spielt und eine 
weitere Erderwärmung auf ein Minimum reduziert werden muss, gerät die Photovoltaik 
immer mehr in den Fokus, einen Teil zur Lösung dieser Probleme beizutragen. Durch 
einen Mix der regenerativen Energien, in dem die Photovoltaik eine zentrale Rolle 
spielt, wird es möglich sein, den steigenden Energieverbrauch der Menschheit zu 
decken und gleichzeitig die Umwelt nicht weiter zu belasten, sondern zu schützen. 
Damit könnten nachfolgende Generationen unbeschwert leben und ein Leben auf der 
Erde, mit der derzeitigen Population, wäre noch längere Zeit möglich. 
Es steigt dabei die Nachfrage nach Solarzellen, die einen möglichst hohen 
Wirkungsgrad besitzen, aber vor allem auch energie- und materialsparend herzustellen 
sind, und deren Herstellung keine weitere Belastung für die Umwelt darstellt. 
Dünnschicht-Silizium-Solarzellen verfolgen diesen Ansatz. 
Über der aktiven Schicht der Solarzelle befindet sich meist das Frontglas oder die 
Kunststoffverkapselung sowie je nach Art der Solarzelle die vordere leitfähige 
Oxidschicht und die vordere dotierte Schicht, die das einfallende Sonnenlicht zum Teil 
absorbieren, was zu Verlusten vor allem im ultravioletten (UV) Spektralbereich des 
Sonnenspektrums führt. Ein weiterer Verlust im UV-Spektralbereich ist die 
Thermalisierung. Photonen mit einer höheren Energie als die Bandlückenenergie, die 
von der aktiven Schicht der Solarzelle absorbiert werden, geben ihre überschüssige 
Energie als Wärme an das Halbleitermaterial ab, und diese Energie wird nicht zur 
Stromgewinnung genutzt. Desweiteren kann die aktive Schicht der Solarzellen aufgrund 
ihrer Bandlücke kein Licht mit einer niedrigeren Energie als diese absorbieren, was zu 
Verlusten im infraroten (IR) Spektralbereich des Sonnenspektrums führt. In Abb. 1.1 
wird das AM1.5G-Sonnenspektrum [1] und dessen für eine amorphe (a-Si) und 
mikrokristalline (µc-Si) Dünnschicht-Silizium-Solarzelle nutzbaren Anteil gezeigt. 
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Abb. 1.1: AM1.5G-Sonnenspektrum [1] und dessen für eine amorphe (a-Si) und 
mikrokristalline (µc-Si) Dünnschicht-Silizium-Solarzelle nutzbaren Anteil (Quanteneffizienz 
der Solarzelle multipliziert mit Photonenflussdichte). 
Im UV-Spektralbereich des Sonnenspektrums sind deutlich die Verluste durch 
Absorption zu sehen und im IR-Spektralbereich die Verluste durch Transmission der 
niederenergetischen Photonen. 
1.2 Ziel der Arbeit 
Ein Ansatz, um diese Verluste im UV- und IR-Spektralbereich des Sonnenspektrums zu 
minimieren, ist die down- und up-Konversion des einfallenden Sonnenlichtes. Durch 
eine möglichst gute spektrale Anpassung des einfallenden Sonnenlichtes an die 
spektrale Empfindlichkeit der Solarzelle könnte theoretisch fast das ganze einfallende 
Sonnenlicht von der aktiven Schicht der Solarzelle absorbiert werden und in Strom 
umgewandelt werden. Das Konzept der down- und up-Konversion, „down“ und „up“ 
bzgl. der Energieachse, kann prinzipiell auf jede Art von Solarzelle angewendet werden. 
In Abb. 1.2 wird schematisch eine Solarzelle mit down- und up-Konverter gezeigt. 
Durch down- und up-Konversion des UV- und IR-Spektralbereiches in den für die 
aktive Schicht der Solarzelle nutzbaren sichtbaren Spektralbereich (VIS), wird das 
Sonnenspektrum von der Solarzelle besser ausgenutzt und deren Wirkungsgrad dadurch 
erhöht. 
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Abb. 1.2: Schematische Darstellung einer Solarzelle mit down- und up-Konverter. Durch down- 
und up-Konversion des UV- und IR-Spektralbereiches in den für die aktive Schicht der 
Solarzelle nutzbaren sichtbaren Spektralbereich (VIS), wird das Sonnenspektrum von der 
Solarzelle besser ausgenutzt und deren Wirkungsgrad dadurch erhöht. 
In der hier vorliegenden Arbeit werden Materialien zur down- und up-Konversion 
untersucht, wobei der Schwerpunkt auf den Materialien zur down-Konversion liegt. Zur 
down-Konversion des einfallenden Sonnenlichtes wird das Prinzip der Fluoreszenz 
verwendet. Das UV-Licht wird absorbiert und im sichtbaren Spektralbereich wieder 
emittiert. Als fluoreszierendes Material werden Seltene Erden verwendet, die aus der 
Beleuchtungsindustrie wohlbekannt sind. Die entwickelten down-Konverter werden 
bezüglich ihrer Konversionseffizienz optimiert und zum Abschluss der Arbeit in a-Si-
Solarzellen integriert und der Einfluss der down-Konverter auf die Quanteneffizienz der 
Solarzellen untersucht. 
1.3 Gliederung 
In Kapitel 2 wird der Wirkungsgrad idealer Solarzellen mit dem realer Solarzellen 
verglichen. Es wird auf die Verluste im UV- und IR-Spektralbereich eingegangen und 
wie diese durch down- und up-Konversion minimiert werden können. Dabei wird auf 
die Fluoreszenz der Seltenen Erden eingegangen und die Quanteneffizienz einer a-Si-
Solarzelle mit Terbium-dotiertem down-Konverter berechnet. 
Im dritten Kapitel werden verschiedene Materialien zur down-Konversion untersucht. 
Dabei werden verschiedene Glasmaterialien und dünne gesputterte Schichten, die mit 
den Seltenen Erden Europium und Terbium dotiert sind, mit einem kommerziellen 
Fluoreszenzglas verglichen, das mit Terbium dotiert ist. Es wird die interne 
Konversionseffizienz verschiedener down-Konverter bestimmt. 
In Kapitel 4 wird das Konzept der up-Konversion am Modellbeispiel in Quarzglas 
implantierten Neodym untersucht. Hierbei werden Voruntersuchungen an Neodym 
down-Konverter
Solarzelle
up-Konverter
Rückreflektor
IRUV VIS
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mittels down-Konversion durchgeführt, um die Fluoreszenzeigenschaften des Neodyms 
zu optimieren. 
Im fünften Kapitel dieser Arbeit werden zum Abschluss die im dritten Kapitel 
untersuchten und optimierten down-Konverter auf a-Si-Solarzellen angewendet. Es wird 
die Quanteneffizienz der Solarzelle mit und ohne down-Konverter untersucht und mit 
der berechneten Quanteneffizienz einer Solarzelle mit idealem down-Konverter 
verglichen. 
In Kapitel 6 wird diskutiert inwieweit die verschiedenen Materialien zur down-
Konversion geeignet sind, die Kurzschlussstromdichte einer a-Si-Solarzelle zu erhöhen. 
Hierzu werden die Verluste durch störende Absorption im sichtbaren Spektralbereich 
mit dem Gewinn durch down-Konversion im UV-Spektralbereich verglichen. 
In Kapitel 7 wird ein Ausblick zur weiteren Optimierung der in dieser Arbeit 
entwickelten down-Konverter gegeben. Es wird auf die noch zu lösende Probleme der 
down-Konverter eingegangen und beschrieben, wie diese zu lösen sind. Zu guter Letzt 
wird die kurz- und mittelfristige Integration von down-Konvertern in Solarzellen und 
Solarmodule diskutiert. 
 
  
2 Grundlagen 
In diesem Kapitel wird zunächst in Kap. 2.1 die Abhängigkeit des Wirkungsgrades 
einer idealen Halbleiter-Solarzelle von der Bandlückenenergie beschrieben, welcher die 
theoretische Obergrenze für den Wirkungsgrad realer Solarzellen darstellt. 
Anschließend wird in Kap. 2.2 kurz der Aufbau von realen Solarzellen verschiedenen 
Typs beschrieben und deren aktuelle Wirkungsgrade im Labor genannt. In diesem 
Zusammenhang wird auf die Verluste der Solarzelle im ultravioletten (UV) und 
infraroten (IR) Spektralbereich hingewiesen (Kap. 2.3) und wie diese durch down- und 
up-Konversion minimiert werden können (Kap. 2.4). Hierbei wird der maximal 
mögliche Gewinn durch down- und up-Konversion am Beispiel einer amorphen 
Dünnschicht-Silizium-(a-Si)-Solarzelle berechnet. 
Daraufhin wird in Kap. 2.5 kurz auf die Grundlagen der Fluoreszenz der Seltenen Erden 
eingegangen, die in dieser Arbeit zur down- und up-Konversion verwendet werden. Es 
wird am Beispiel von Terbium (Tb) mit einer angenommenen Konversionseffizienz von 
100 % der maximale Gewinn durch down-Konversion mit Tb für eine a-Si-Solarzelle 
berechnet. 
Abschließend werden in Kap. 2.7 kurz die Charakterisierungsmethoden für die in dieser 
Arbeit entwickelten down- und up-Konverter beschrieben. 
2.1 Wirkungsgrad idealer Solarzellen 
Wird ein Photon in der aktiven Schicht einer Halbleiter-Solarzelle absorbiert, entsteht 
ein Elektron-Loch-Paar mit einem Loch im Valenz- und einem Elektron im 
Leitungsband. Der Abstand zwischen Leitungs- und Valenzband wird als 
Bandlückenenergie bezeichnet, die charakteristisch für jedes Halbleitermaterial ist. 
Durch einen Gradienten in der Elektronen- und Löcherkonzentration und ein 
elektrisches Feld im Halbleitermaterial wird dieses Elektron-Loch-Paar getrennt und an 
den Kontakten der Solarzelle gesammelt, wodurch ein Strom entsteht. 
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Abb. 2.1: Abhängigkeit des Wirkungsgrads η einer idealen Solarzelle von der 
Bandlückenenergie EG bei Einstrahlung mit dem AM1.5-Sonnenspektrum. Für eine ideale 
Silizium-Solarzelle mit einer Bandlückenenergie von 1,12 eV beträgt der maximale 
Wirkungsgrad ca. 33 %. 
Eine ideale Solarzelle aus einem Halbleitermaterial absorbiert alle Photonen mit einer 
Energie höher als ihre Bandlückenenergie. Photonen mit niedrigerer Energie werden 
nicht absorbiert. Das Halbleitermaterial einer idealen Solarzelle ist verlustfrei und 
aufgrund des Prinzips der detaillierten Bilanz, ist die strahlende Rekombination der 
einzige Verlustmechanismus. Das Prinzip der detaillierten Bilanz besagt, dass für jeden 
Prozess auch der Umkehrprozess erlaubt sein muss. D.h. wenn ein Photon absorbiert 
wird und dadurch ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, kann dieses durch Rekombination 
wieder ein Photon emittieren. Unter dieser Annahme berechneten 1961 Shockley und 
Queisser den maximalen Wirkungsgrad einer Solarzelle mit einer einzigen 
Bandlückenenergie [2]. 
Der Wirkungsgrad η einer Solarzelle ist definiert als das Verhältnis von elektrischer 
Ausgangsleistung Pel zu optischer Eingangsleistung opt [3] 
 
η  elopt  		

OCSC
opt  (2.1) 
mit FF für den Füllfaktor, VOC für die Leerlaufspannung und JSC für die 
Kurzschlussstromdichte der Solarzelle. In Abb. 2.1 wird die Abhängigkeit dieses 
Wirkungsgrads von der Bandlückenenergie bei Einstrahlung mit dem AM1.5-
Sonnenspektrum dargestellt [3]. Die strahlende Rekombination ist hierbei der einzige 
erlaubte Verlustmechanismus und die Absorption des Halbleitermaterials wird als 
Stufenfunktion angenommen, mit Absorption gleich Eins für Photonen mit höherer 
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Energie als die Bandlückenenergie und Absorption gleich Null für Photonen mit 
niedrigerer Energie. 
Dieser Wirkungsgrad stellt die theoretische Obergrenze für reale Solarzellen dar. Für 
eine ideale Silizium-Solarzelle mit einer Bandlückenenergie von 1,12 eV beträgt der 
Wirkungsgrad ca. 33 %. Bei realen Solarzellen treten weitere Verlustmechanismen auf, 
die zu einem niedrigeren Wirkungsgrad führen. 
2.2 Aufbau und Wirkungsgrad realer Solarzellen 
Es gibt zwei grundsätzlich verschiedene Arten von Halbleiter-Solarzellen. (i) Wafer-
Solarzellen: hier werden aus einem kristallinen oder multikristallinen Halbleitermaterial 
dünne Scheiben (Wafer) geschnitten und (ii) Dünnschicht-Solarzellen: hier werden zum 
Beispiel aus einer Gasphase Halbleiterschichten auf einem Substrat abgeschieden. Je 
nach Eigenschaft des Substrats befindet sich dieses entweder auf der 
sonnenzugewandten oder auf der sonnenabgewandten Seite der Solarzelle. 
Dünnschicht-Solarzellen bei denen sich das Substrat auf der sonnenabgewandten Seite 
befindet und Wafer-Solarzellen werden meistens bei der Weiterverarbeitung zu einem 
Solarmodul mit einer Folie eingekapselt und mit einem Deckglas gegen 
Umwelteinflüsse geschützt. Dünnschicht-Solarzellen, die auf eine Folie als Substrat 
deponiert werden, sind hier die einzige Ausnahme. Aufgrund ihrer Flexibilität und ihres 
Anwendungsbereiches werden diese Solarzellen nicht mit einem Glas abgedeckt. Bei 
Dünnschicht-Solarzellen bei denen sich das Substrat auf der sonnenzugewandten Seite 
befindet, entfallen beim Solarmodul diese zusätzlichen Schichten auf der 
sonnenzugewandten Seite, das Substrat übernimmt dann gleichzeitig die Rolle des 
Deckglases. Das Glassubstrat wird dann auch als Superstrat bezeichnet. 
In Tab. 2.1 sind die Bandlückenenergien und die derzeitig maximalen Wirkungsgrade 
verschiedener Wafer- und Dünnschicht-Solarzellen aufgelistet [4]. 
Desweiteren gibt es noch elektrochemische und organische Solarzellen, auf die an 
dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden soll. Deren Wirkungsgrade liegen im 
Labor derzeit maximal jeweils bei 11 und 8 %. 
Vergleicht man die Wirkungsgrade in Tab. 2.1 mit denen in Abb. 2.1, liegen die 
Wirkungsgrade realer Solarzellen deutlich unter denen idealer Solarzellen, bei denen die 
strahlende Rekombination den einzigen Verlustmechanismus darstellt und die 
Absorption der aktiven Schicht der Solarzelle für Photonen mit höherer Energie als die 
Bandlückenenergie gleich Eins ist. 
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Tab. 2.1: Wafer- und Dünnschicht-Solarzellen mit jeweiliger Bandlückenenergie und 
derzeitig maximaler Wirkungsgrad nach Ref. [4] 
Material Bandlückenenergie [eV] 
Wirkungsgrad 
[%] 
Wafer-Solarzellen 
einkristallines Si 1,12 25 
multikristallines Si  20 
einkristallines GaAs 1,43 26 
multikristallines GaAs  18 
einkristallines InP 1,35 22 
Dünnschicht-Solarzellen 
amorphes Si 1,65 10 
GaAs  26 
Cu(In1-xGax)Se2 1,0 (x = 0) – 1,65  (x = 1) 20 
polykristallines CdTe 1,56 17 
 
Bei realen Solarzellen treten zusätzliche optische und elektrische Verluste auf. Beispiele 
hierfür sind: Absorption von Photonen aus dem UV-Spektralbereich durch Schichten 
über der aktiven Schicht der Solarzelle, nicht vollständige Sammlung der erzeugten 
Ladungsträger an den Kontakten, Auger- und Shockley-Read-Hall-Rekombination, 
Rekombination an Korngrenzen sowie Oberflächen- und Kontaktrekombination [3, 5]. 
Diese Effekte führen zu einer niedrigeren Kurzschlussstromdichte JSC, niedrigeren 
Leerlaufspannung VOC und niedrigeren Füllfaktor FF, wodurch nach (2.1) der 
Wirkungsgrad realer Solarzellen immer niedriger als der Wirkungsgrad idealer 
Solarzellen ist. 
Amorphe Dünnschicht-Silizium-Solarzellen 
Die in der hier vorliegenden Arbeit in Kap. 3 entwickelten und optimierten down-
Konverter werden zum Abschluss der Arbeit in Kap. 5 auf a-Si-Solarzellen angewendet. 
Deshalb soll an dieser Stelle der Aufbau von a-Si-Solarzellen etwas genauer 
beschrieben werden. 
In Abb. 2.2 wird schematisch der Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten a-Si-
Solarzelle gezeigt. 
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Abb. 2.2: Schematischer Aufbau einer a-Si-Solarzelle. Auf der sonnenzugewandten Seite 
befindet sich als Superstrat Corning-Glas. Als Front- und Rückkontakt wird Zinkoxid (ZnO) 
verwendet und als Rückreflektor Silber (Ag). Die a-Si-Solarzelle ist eine pin-Solarzelle. 
Als Glassubstrat, das sich auf der sonnenzugewandten Seite befindet, wird 1,1 mm 
dünnes Corning-Glas verwendet. Der Frontkontakt der Solarzelle besteht aus ca. 
800 nm dünnen Aluminium-dotierten Zinkoxid (ZnO:Al), ein transparentes leitfähiges 
Oxid, das standardmäßig bei 300 °C Substrattemperatur auf das Corning-Glas gesputtert 
wird. Dieses ZnO:Al wird anschließend zur Strukturierung und für einen besseren 
Lichteinfang in verdünnter Salzsäure geätzt. Auf den Frontkontakt folgt eine amorphe 
pin-Silizium-Solarzelle, die mit Plasma Enhancend Chemical Vapour Deposition bei ca. 
200 °C auf das ZnO:Al deponiert wird. Aufgrund der schlechten 
Grenzflächeneigenschaften zwischen der amorphen Silizium-Schicht und der ZnO:Al-
Schicht wird eine p-dotierte mikrokristalline Silizium-Schicht (µc-Si) als Bufferschicht 
zwischen amorpher Silizium-Schicht und ZnO:Al-Schicht verwendet. Die p-dotierte 
Silizium-Schicht ist ca. 15 nm dünn, die intrinsische amorphe Silizium-Schicht, die die 
aktive Schicht der Solarzelle darstellt, ist ca. 310 nm dünn und die n-dotierte amorphe 
Silizium-Schicht ist ca. 10 nm dünn. Als Rückkontakt folgt wieder eine ZnO:Al-
Schicht, die 80 nm dünn ist und bei Raumtemperatur auf die n-dotierte amorphe 
Silizium-Schicht gesputtert wird. Als Rückreflektor wird 200 nm Silber (Ag) 
verwendet, welches bei Raumtemperatur gesputtert wird. Durch Laserstrukturierung der 
Silizium-Schichten und des Rückkontakts wird eine Zellfläche von standardmäßig 
10x10 mm² definiert. 
Bei der Integration der down-Konverter in die a-Si-Solarzelle wird zuerst der down-
Konverter auf das Corning-Glas aufgebracht und anschließend auf der anderen 
Glassubstratseite die Solarzelle deponiert (siehe hierzu später Kap. 5.5). 
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2.3 Optische Verluste bei Solarzellen 
Fast allen Arten von Solarzellen, bis auf Solarzellen mit einer Folie als Substrat, ist 
gemein, dass sich am Schluss im Solarmodul immer ein Glas über der aktiven Schicht 
der Solarzelle befindet. Je nach Größe des Solarmoduls, muss das Glas besondere 
mechanische Eigenschaften besitzen, wodurch es nicht zu dünn sein darf. In der Regel 
werden Glasdicken zwischen 3 und 4 mm verwendet. Aufgrund der relativ großen 
Glasdicken wird bei allen Solarmodulen in den Schichten über der aktiven Schicht der 
Solarzelle ein signifikanter Anteil des einfallenden Sonnenlichtes im ultravioletten (UV) 
Spektralbereich absorbiert, was zu Verlusten in der Kurzschlussstromdichte JSC im UV-
Spektralbereich der Solarzelle führt. 
Je nach Typ der Solarzelle bzw. Solarmoduls kommt es zu weiteren 
Absorptionsverlusten in der Einkapselungsfolie, bei Wafer-Solarzellen, der vorderen 
transparenten leitfähigen Oxidschicht, bei Dünnschicht-Solarzellen, und der vorderen 
dotierten Schicht, bei allen Arten von Solarzellen, was zu weiteren Verlusten im UV-
Spektralbereich führt. 
Die eben genannten Verluste im UV-Spektralbereich sind rein absorptiver Natur, d.h. 
bei der aktiven Schicht der Solarzelle kommen viele Photonen aus dem UV-
Spektralbereich erst gar nicht an, sondern werden vorher bereits von den darüber 
liegenden Schichten absorbiert. 
Ein weiterer großer intrinsischer Verlustmechanismus im UV-Spektralbereich ist die 
Thermalisierung. Photonen mit einer höheren Energie als die Bandlückenenergie, die 
von der aktiven Schicht der Solarzelle absorbiert werden, geben ihre überschüssige 
Energie als Wärme an das Halbleitermaterial ab. Hierdurch gehen zwar keine Photonen 
zur Elektron-Loch-Paar Erzeugung verloren, aber deren überschüssige Energie wird 
nicht zur Stromerzeugung genutzt. 
Desweiteren kann einfallendes Sonnenlicht mit einer Photonenenergie niedriger als die 
Bandlückenenergie prinzipiell nicht von der aktiven Schicht der Solarzelle absorbiert 
werden, was zwangsläufig zu Verlusten im infraroten (IR) Spektralbereich des 
einfallenden Sonnenlichtes führt. 
Die Absorptionsverluste im UV-Spektralbereich und die Transmissionsverluste im IR-
Spektralbereich machen sich in der Quanteneffizienz der Solarzelle bemerkbar, die von 
der Wellenlänge des einfallenden Lichtes abhängt. Die Quanteneffizienz QE der 
Solarzelle ist definiert als das Verhältnis der Flussdichte der am Kontakt gesammelten 
Elektronen Ne zur Flussdichte der einfallenden Photonen Φ. In der Quanteneffizienz QE 
machen sich somit alle optischen und elektrischen Verluste wellenlängenabhängig 
bemerkbar. Die Photonenflussdichte Φ muss mit der spektralen Auflösung ∆λ des 
Messplatzes multipliziert werden. Die Flussdichte der gesammelten Elektronen Ne ist 
gleich der Kurzschlussstromdichte JSC geteilt durch die Elementarladung q 
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Möchte man die von der Solarzelle reflektierten Photonen nicht mit berücksichtigen, 
verwendet man die interne Quanteneffizienz IQE. Man erhält diese indem man die 
Reflexion R folgendermaßen aus der Quanteneffizienz QE heraus rechnet 
 
λ  λ1  λ (2.3) 
In der IQE werden also nur die von der Solarzelle absorbierten und transmittierten 
Photonen berücksichtigt, d.h. Reflexionsverluste werden hier nicht berücksichtigt. Um 
die Quanteneffizienz QE deutlich von der internen Quanteneffizienz IQE zu 
unterscheiden, wird diese meist auch als externe Quanteneffizienz EQE bezeichnet. 
Quanteneffizienzen diverser Solarzellen 
In Abb. 2.3 sind die externen Quanteneffizienzen EQE von verschiedenen Wafer- und 
Dünnschicht-Solarzellen dargestellt [6]. Bei allen Solarzellen sind im UV-
Spektralbereich deutlich die Absorptionsverluste durch die vorderen Schichten über der 
aktiven Schicht der Solarzelle zu sehen. Die Dünnschicht-Solarzellen aus Kupfer-
Indium-Gallium-Diselenid Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) und Cadmium-Tellurid (CdTe) 
besitzen bis 500 nm die niedrigsten externen Quanteneffizienzen EQE. 
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Abb. 2.3: Externe Quanteneffizienzen (EQE) von Wafer-Solarzellen (a), einkristallines Silizium 
(c-Si), einkristallines Gallium-Arsenid (GaAs) und multikristallines Silizium (mc-Si) und von 
Dünnschicht-Solarzellen (b), dye-sensitized solar cell DSSC, Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid 
Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), Cadmium-Tellurid (CdTe), triple junction amorphes Silizium (a-Si 3j), 
single junction amorphes Silizium (a-Si 1j) und organische Solarzelle (P3HT:PCBM). Aus Ref. 
[6]. 
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Optische Verluste in einer amorphen Dünnschicht-Silizium-Solarzelle 
In Abb. 2.4 wird die Quanteneffizienz QE einer a-Si-Solarzelle gezeigt, deren Aufbau in 
Kap. 2.2 (siehe Abb. 2.2) beschrieben wurde. 
Diese Solarzelle besitzt eine Leerlaufspannung VOC von 909 mV, eine 
Kurzschlussstromdichte JSC von 14,72 mA/cm², einen Füllfaktor FF von 67,4 % und 
damit einen Wirkungsgrad η von 9,0 %. 
In Abb. 2.4 sieht man die deutlich niedrigere Quanteneffizienz QE im kurz- und 
langwelligen Spektralbereich. Amorphes Silizium besitzt eine Bandlückenenergie von 
1,65 eV, was einer Wellenlänge von 752 nm entspricht, d.h. in diesem Spektralbereich 
wird die Solarzelle schon transparent. 
In Abb. 2.5 wird die Absorbanz der einzelnen Schichten einer glatten und texturierten 
Tandemsolarzelle aus amorpher und mikrokristalliner Silizium-Solarzelle (a-Si/µc-Si) 
dargestellt [7]. Bei dieser Tandemsolarzelle befindet sich zwischen der amorphen n-
dotierten Silizium-Schicht und dem ZnO:Al als Rückkontakt eine weitere pin-
Solarzelle, die aus mikrokristallinen Silizium (µc-Si) besteht. 
 
Abb. 2.4: Quanteneffizienz QE einer a-Si-Solarzelle. 
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Abb. 2.5: Absorbanz der einzelnen Schichten einer flachen (a) und texturierten (b) 
Tandemsolarzelle aus amorpher und mikrokristalliner Silizium-Solarzelle (a-Si/µc-Si), aus Ref. 
[7]. Bei 300 nm absorbiert das Corning-Glas (rot) am meisten, dann folgt der Zinkoxid-
Frontkontakt (grün gestreift) und bei 400 nm absorbieren die p-dotierten Schichten der a-Si/µc-
Si-Solarzelle am meisten (grün kariert). Die untere µc-Si-Solarzelle absorbiert ab 500 nm das 
Licht, das von der vorderen a-Si-Solarzelle transmittiert wird. 
Von 300 nm ausgehend absorbiert zunächst das Corning-Glas am meisten, gefolgt von 
dem ZnO:Al-Frontkontakt und bei 400 nm sind die meisten Absorptionsverluste in den 
p-dotierten amorphen und mikrokristallinen Silizium-Schichten zu finden. Die untere 
mikrokristalline pin-Silizium-Solarzelle absorbiert ab 500 nm das Licht, das von der 
vorderen amorphen Silizium-Solarzelle transmittiert wird. 
2.4 Gewinn durch down- und up-Konversion 
Durch einen down-Konverter, der sich als oberste Schicht auf der Vorderseite der 
Solarzelle befindet, können hochenergetische Photonen in niederenergetische Photonen, 
d.h. aus dem UV in den sichtbaren Spektralbereich, umgewandelt werden. Unter dem 
Begriff down-Konversion fasst man die beiden Mechanismen down-shifting und 
Quantum-Cutting zusammen. Beim down-shifting wird aus einem Photon im UV-
Spektralbereich nur ein Photon im sichtbaren Spektralbereich erzeugt und beim 
Quantum-Cutting wird aus einem Photon im UV-Spektralbereich, mehrere Photonen im 
sichtbaren Spektralbereich erzeugt (Abb. 2.6 (a) und (b)). Durch Quantum-Cutting kann 
die ideale Wirkungsgradgrenze (siehe Kap. 2.1) überschritten werden, da ein 
einfallendes Photon, welches durch den down-Konverter in mehrere Photonen 
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umgewandelt wird, mehrere Elektron-Loch-Paare erzeugen kann. D.h. durch Quantum-
Cutting werden die Verluste durch Thermalisierung und Absorption im UV-
Spektralbereich minimiert und durch down-shifting werden die Verluste durch 
Absorption in den vorderen Schichten über der aktiven Schicht der Solarzelle reduziert. 
Ein up-Konverter auf der Rückseite der Solarzelle kann niederenergetische Photonen, 
die von der aktiven Schicht der Solarzelle nicht absorbiert werden können, in höher 
energetische Photonen aus dem IR-Spektralbereich in den sichtbaren Spektralbereich 
umwandeln. Dabei werden mehrere Photonen aus dem IR-Spektralbereich in ein Photon 
im sichtbaren Spektralbereich konvertiert (Abb. 2.6 (c)). Durch up-Konversion kann 
ebenfalls wie beim Quantum-Cutting die klassische Wirkungsgradgrenze überschritten 
werden, da mit up-Konversion auch Photonen mit niedrigerer Energie als die 
Bandlückenenergie zur Stromgewinnung beitragen können. 
Durch die zusätzliche Absorption der durch down- und up-Konversion umgewandelten 
Photonen durch die aktive Schicht der Solarzelle erhöht sich deren 
Kurzschlussstromdichte JSC und dadurch gemäß (2.1) direkt deren Wirkungsgrad. In der 
Quanteneffizienz der Solarzelle lässt sich am besten der Effekt durch down- und up-
Konversion wellenlängenabhängig feststellen. Durch Quantum-Cutting kann die 
Quanteneffizienz im UV-Spektralbereich sogar größer als Eins werden. 
 
Abb. 2.6: Schematische Beschreibung von down-shifting (a), Quantum-Cutting (b) und up-
Konversion (c). Durchgezogene Linien stellen die Absorption bzw. Emission eines Photons dar 
und gestrichelte Linien stellen nichtstrahlende Übergänge dar. 
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Da durch down- und up-Konversion die klassische Wirkungsgradgrenze nach Shockley 
und Queisser [2] überschritten werden kann, zählt dieses Konzept zur sogenannten 
dritten Generation der Solarzellen [5]. Wafer-Solarzellen stellen die erste und 
Dünnschicht-Solarzellen die zweite Generation der Solarzellen dar. In [8] wird ein 
Überblick über verschiedene Aktivitäten zur Überschreitung der Shockley-Queisser-
Wirkungsgradgrenze gegeben. 
Weitere Informationen zu up- und down-Konversion sind in [9] zu finden und eine 
Übersicht von 2009 über down-shifting ist in [6] nachzulesen. In [10] findet sich eine 
umfassende Beschreibung der down-Konversion und eine Anwendung auf Silizium-
Solarzellen. 
Es soll nun der maximal mögliche Gewinn in der Kurzschlussstromdichte JSC durch 
down- und up-Konversion am Beispiel einer a-Si-Solarzelle berechnet werden. 
In Abb. 2.7 wird die Photonenflussdichte ΦAM1.5G des AM1.5G-Sonnenspektrums [1] 
und die daraus berechnete Kurzschlussstromdichte JSC gezeigt. Die Erdoberfläche 
erreichen nur Photonen mit längerer Wellenlänge als 280 nm (siehe S. 22). 
 
Abb. 2.7: Photonenflussdichte ΦAM1.5G des AM1.5G-Sonnenspektrums [1] und daraus 
berechnete Kurzschlussstromdichte JSC für den Wellenlängenbereich von 300 bis 1100 nm. 
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Für die Berechnung des maximal möglichen Gewinns in der Kurzschlussstromdichte 
JSC wird angenommen, dass jedes konvertierte Photon von der aktiven Schicht der 
Solarzelle absorbiert wird und ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, welches an den 
Kontakten gesammelt wird, also vorher nicht rekombiniert; d.h. die Quanteneffizienz 
QE wird als Eins angenommen. JSC berechnet sich gemäß (2.2) dann nach folgender 
Formel 
 
J !λ  q" ϕAM1.5Gλ
λ
#$%	nm
dλ (2.4) 
wobei q die Elementarladung ist. 
Betrachtet man nun den UV-Spektralbereich bis 400 nm, der durch down-Konversion in 
den sichtbaren Spektralbereich umgewandelt werden soll, beträgt JSC(400 nm) 
1,36 mA/cm², d.h. dass die Kurzschlussstromdichte JSC durch down-Konversion, 
genauer genommen down-shifting, maximal um 1,36 mA/cm² zunehmen kann. Dies ist 
der Fall, wenn alle Photonen mit kleinerer Wellenlänge als 400 nm vom down-
Konverter absorbiert werden, zu 100 % in den sichtbaren Spektralbereich konvertiert 
werden, diese umgewandelten Photonen dann von der aktiven Schicht der Solarzelle 
absorbiert werden und ein Elektron-Loch-Paar erzeugen, das an den Kontakten der 
Solarzelle gesammelt wird. 
Beim Quantum-Cutting, wenn aus einem Photon im UV-Spektralbereich mehrere 
Photonen im sichtbaren Spektralbereich erzeugt werden, liegt der Gewinn in der 
Kurzschlussstromdichte JSC entsprechend höher. 
Zur Abschätzung des maximal möglichen Gewinns in der Kurzschlussstromdichte JSC 
durch up-Konversion soll angenommen werden, dass bei einer a-Si-Solarzelle mit einer 
Bandlückenenergie von 1,65 eV alle Photonen mit einer längeren Wellenlänge als 
752 nm (niedrigere Energie als 1,65 eV) von der aktiven Schicht der Solarzelle nicht 
absorbiert werden. Integriert man nun alle Photonen des AM1.5G-Sonnenspektrums mit 
einer längeren Wellenlänge als 752 nm so führt dies zu einer Kurzschlussstromdichte 
JSC von 44,8 mA/cm². Da nun aber bei der up-Konversion nicht aus einem, sondern aus 
mehreren Photonen aus dem IR-Spektralbereich, ein Photon im sichtbaren 
Spektralbereich erzeugt wird, ist die Kurzschlussstromdichte JSC entsprechend 
niedriger. Im Spektralbereich von 0,52 bis 1,65 eV (753 bis 2400 nm) kann die 
Kurzschlussstromdichte JSC des AM1.5G-Sonnenspektrums durch eine Gerade genähert 
werden (siehe Abb. 2.8). Die Anzahl der Photonen mit niedrigerer Photonenenergie als 
0,52 eV (längere Wellenlänge als 2400 nm) ist sehr niedrig (siehe Abb. 2.8) und wird 
für die Abschätzung an dieser Stelle vernachlässigt. 
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Abb. 2.8: Kurzschlussstromdichte JSC (dick gestrichelt) und Photonenflussdichte ΦAM1.5G 
(durchgezogen) des AM1.5G-Sonnenspektrums im Spektralbereich von 750 bis 4000 nm. Um 
den maximalen Gewinn in der Kurzschlussstromdichte JSC durch up-Konversion zu bestimmen, 
wird der Spektralbereich von 753 bis 2400 nm mit einem linearen Fit (dünn gestrichelt) 
genähert. Die Anzahl der Photonen mit längerer Wellenlänge als 2400 nm ist sehr niedrig und 
kann für die Abschätzung vernachlässigt werden. 
Zur Abschätzung des maximalen Gewinns durch up-Konversion wird angenommen, 
dass aus nur zwei Photonen im Spektralbereich von 0,52 bis 1,65 eV ein Photon mit 
höherer Energie als 1,65 eV erzeugt wird. Der maximale Gewinn ist dann gleich der 
Hälfte des Mittelwertes der Ausgleichsgeraden der Kurzschlussstromdichte JSC im 
Spektralbereich von 0,52 bis 1,65 eV. Der Mittelwert des linearen Fits in Abb. 2.8 
beträgt 54 mA/cm², so dass diese Abschätzung einen maximalen Gewinn in der 
Kurzschlussstromdichte JSC durch up-Konversion von 27 mA/cm² ergibt. 
Sonnenspektren mit unterschiedlichem Anteil im ultravioletten 
Spektralbereich 
Da das AM1.5G-Sonnenespektrum ein festgelegter Standard ist und das reale 
Sonnenspektrum aufgrund geographischer und meteorologischer Gegebenheiten davon 
abweicht, soll nun kurz diskutiert werden unter welchen Umständen der UV-Anteil des 
auf der Erdoberfläche ankommenden Sonnenlichtes höher ist als beim AM1.5G-
Sonnenspektrum. 
Der UV-Spektralbereich wird in drei Bereiche unterteilt. Der UV-C-Spektralbereich 
von 200 bis 280 nm kommt auf der Erdoberfläche nicht an, da er von der Ozonschicht 
komplett absorbiert wird. Der UV-B-Spektralbereich von 280 bis 320 nm und der UV-
A-Spektralbereich zwischen 320 und 400 nm erreicht allerdings die Erdoberfläche. Der 
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UV-B-Spektralbereich wird von der Ozonschicht zu ca. 90 % absorbiert. Dies hat zur 
Folge, dass wenn die Ozonkonzentration in der Erdatmosphäre wie z.B. beim Ozonloch 
abnimmt, sich die Intensität des Sonnenlichtes im UV-B-Spektralbereich erhöht [11-
12]. In [13] wird in Australien der UV-Anteil des Sonnenlichtes untersucht. Durch eine 
Abnahme von Ozon in der Stratosphäre [14], nahm die UV-Einstrahlung auf der 
Erdoberfläche zu [15]. 
Desweiteren nimmt die Intensität der UV-A- und UV-B-Strahlung mit der Höhe über 
der Erdoberfläche zu. So ist im Hochgebirge die UV-A- und UV-B-Strahlung höher als 
im Tal [16]. 
Das auf der Erdoberfläche ankommende Sonnenlicht wird aber von der Erdatmosphäre 
nicht nur absorbiert, sondern auch in ihr gestreut. Die Rayleigh-Streuung ist 
proportional zur vierten Potenz der Frequenz des einfallenden Sonnenlichtes, wodurch 
UV-Strahlung viel stärker an Wassermolekülen, Staubteilchen u.Ä. gestreut wird als 
Licht im sichtbaren Spektralbereich. Je nach Sonnenstand, d.h. einfallenden Winkel, ist 
der Anteil des gestreuten Lichtes vom gesamten einfallenden Sonnenlicht 
unterschiedlich hoch. Je flacher der Einfallswinkel ist und je mehr Schatten bzw. 
Streuung durch Wolken oder Nebel vorhanden ist, desto größer wird der Anteil des 
gestreuten Lichtes und der UV-Anteil nimmt zu. 
2.5 Fluoreszenz der Seltenen Erden 
Zur down- und up-Konversion des einfallenden Sonnenlichtes wird in dieser Arbeit die 
Fluoreszenz der Seltenen Erden verwendet, welche bereits aus der 
Beleuchtungsindustrie z.B. in Leuchtstoffröhren wohlbekannt sind. Leuchtstoffröhren 
werden seit den vierziger Jahren mit Seltenen Erden als Leuchtstoff beschichtet. Durch 
die gute spektrale Anpassung der Quecksilberentladung an die Absorptionslinien der 
Seltenen Erden, besitzen diese eine hohe Konversionseffizienz. 
Die Fluoreszenz zählt zur Photolumineszenz. In Abb. 2.9 ist das Prinzip der 
Photolumineszenz in einem Seltenen Erdion schematisch dargestellt. Bei der 
Photolumineszenz absorbiert ein Ion zunächst das einfallende Photon wodurch ein 
Elektron in einen energetisch höheren Zustand angeregt wird. Die Seltenen Erdionen 
besitzen ein diskretes Energieniveauschema und absorbieren nur in einem schmalen 
Bereich um einen angeregten Zustand. Sie besitzen mehrere angeregte Zustände, die 
durch eine größere Lücke von den Grundzuständen getrennt sind. Das Elektron relaxiert 
zum nächsten emittierenden angeregten Zustand und fällt nach kurzer Zeit strahlend in 
einen Grundzustand zurück, wobei es ein langwelligeres Photon emittiert. 
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Abb. 2.9: Prinzip der Photolumineszenz. Das Seltene Erdion absorbiert ein Photon, wodurch ein 
Elektron in einen energetisch höheren Zustand angeregt wird (a), das in den nächsten 
emittierenden angeregten Zustand relaxiert (b) und nach kurzer Zeit wieder in einen 
Grundzustand zurückfällt und dabei ein langwelligeres Photon emittiert (c). 
Unter dem umgangssprachlichen Begriff der Seltenen Erden fasst man die Elemente der 
dritten Hauptgruppe (Scandium, Yttrium und Lanthan) und die Lanthanoide des 
Periodensystems der Elemente zusammen. Diese Bezeichnung stammt noch aus deren 
Entdeckungszeit und beruht auf der Tatsache, dass diese Elemente in seltenen 
Mineralien entdeckt wurden und ist heutzutage eher irreführend. Einige Seltene Erden 
kommen in der Erdkruste nämlich häufiger vor als zum Beispiel Blei oder Arsen. Die 
seltenste Seltene Erde Thulium kommt immer noch häufiger vor als zum Beispiel Gold 
oder Platin. Für die up-Konversion in Lasern werden generell folgende Seltene Erden 
verwendet: Thulium, Erbium, Holmium, Neodym und Praseodym und zur down-
Konversion werden allgemein folgende Seltene Erden verwendet: Terbium, Europium, 
Holmium, Samarium und Gadolinium. In dieser Arbeit werden in Kap. 3 die Selten 
Erden Terbium und Europium zur down-Konversion untersucht und in Kap. 4 die 
Seltene Erde Neodym zur up-Konversion. 
Von allen Elementen besitzen die Seltenen Erden das komplexeste 
Fluoreszenzspektrum [17]. Dies liegt an der nicht vollbesetzten 4f-Schale der Seltenen 
Erden. Diese nicht vollbesetzte Schale wird von vollständig besetzten 5s2- und 5p6-
Orbitalen von der Umgebung abgeschirmt. Phononen und andere Einflüsse vom 
umgebenden Matrixmaterial haben dadurch kaum einen Einfluss auf die Eigenschaften 
der Seltenen Erden. Aus diesem Grund besitzen alle Seltenen Erden ähnliche chemische 
und physikalische Eigenschaften. Die Position der einzelnen Energieniveaus und deren 
Übergänge hängen dadurch nur sehr schwach vom Matrixmaterial ab. Übergänge 
innerhalb der 4f-Schale sind paritätsverboten. All diese Eigenschaften führen zu einer 
sehr schwachen Wechselwirkung der Seltenen Erden untereinander und mit dem 
Matrixmaterial, wodurch die angeregten Zustände eine relativ lange Lebensdauer bis zu 
einigen Millisekunden besitzen. In Abb. 2.10 werden die Energieniveaus der dreifach 
geladenen Seltenen Erdionen dargestellt [18]. 
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Abb. 2.10: Energieniveaus in der Einheit 1000 cm-1 der 4fn-Konfiguration der dreifach 
geladenen Seltenen Erdionen in Abhängigkeit von der Anzahl der Elektronen q, aus Ref. [18]. 
Angeregte Zustände, die häufig Fluoreszenz zeigen, sind mit einem schwarzen Dreieck 
gekennzeichnet und berechnete Energieniveaus sind gestrichelt eingezeichnet. 
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Alle Seltenen Erden kommen in der Natur im dreifach geladenen Valenzzustand vor. 
Die Seltenen Erden Samarium, Europium und Ytterbium kommen desweitern noch im 
zweifach geladenen Valenzzustand und Cer in einem vierfach geladenen Valenzzustand 
vor. 
Berechnung des Gewinns durch down-Konversion mit Terbium 
Es soll nun die interne Quanteneffizienz einer a-Si-Solarzelle mit einem down-
Konverter auf der Vorderseite berechnet werden, der mit der Seltenen Erde Terbium 
(Tb) dotiert ist. Der down-Konverter soll als ideal angenommen werden, d.h. dessen 
Konversionseffizienz wird mit 100 % angenommen. In Kap. 3.1 wird später gezeigt, 
dass ein kommerzielles Fluoreszenzglas, das mit Tb dotiert ist, eine interne 
Konversionseffizienz von 84 % besitzt. Somit ist hier die Annahme von 100 % 
Konversionseffizienz nicht ganz unrealistisch sondern durchaus mit geeigneten 
Maßnahmen erreichbar. 
Zur Berechnung der internen Quanteneffizienz wird die Methode der spektralen 
Transfermatrizen verwendet [19]. Aus der Absorption und Emission des Tb und der 
Transmission des down-Konverters wird eine spektrale Transfermatrix berechnet, die 
anschließend mit der internen Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle ohne down-
Konverter multipliziert wird. Dadurch erhält man die interne Quanteneffizienz der a-Si-
Solarzelle mit down-Konverter. 
In der Diagonalen der spektralen Transfermatrix M(λ*,λ) steht die Transmission des 
down-Konverters TD(λ) und in der Nicht-Diagonalen der Einfluss des Tb durch 
Absorption IA(λ) und Emission IE(λ*) 
 'λ*,λ  *Dλ , AλEλ* (2.5) 
In Abb. 2.11 sind die Anregung und Emission des Tb und die Transmission eines Tb-
dotierten Glases gezeigt. Die Absorption des Tb liegt im Spektralbereich zwischen 300 
und 500 nm und die Emission des Tb befindet sich im Spektralbereich von 370 bis 
690 nm. Das Integral der Emission des Tb IE(λ*) in (2.5) wird auf Eins normiert, so dass 
die Konversionseffizienz des Tb mit 100 % angenommen wird. Es sollen nun zwei Fälle 
für die Transmission des Tb-dotierten Glases TD(λ) und die Absorption des Tb IA(λ) 
untersucht werden: 
2.5  Fluoreszenz der Seltenen Erden 27 
 
 
Abb. 2.11: Absorption (blau) und Emission (grün) des Tb und Transmission (schwarz) eines Tb-
dotierten Zirkonfluorid-Glases. Für die Berechnung der internen Quanteneffizienz wird die 
Reflexion gleich Null gesetzt, so dass die Transmission bei 800 nm gleich Eins ist. Für den 
realitätsnahen Fall (i) (a) und den idealen Fall (ii) (b). 
(i) die Transmission des Tb-dotierten Glases entspricht der gemessenen Transmission 
des Tb-dotierten Zirkonfluorid-(ZF)-Glases in Kap. 3.2. Für die Berechnung der 
internen Quanteneffizienzen wird die Reflexion aus der gemessenen Transmission 
heraus gerechnet, so dass die Transmission bei 800 nm gleich Eins ist. Die Absorption 
des Tb ist gleich Eins minus der Transmission (siehe Abb. 2.11 (a)). Dies entspricht 
dem realitätsnahen Fall mit transparentem Glas aber kleiner Absorption des Tb mit 
100 % Konversionseffizienz des Tb. 
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(ii) die Absorption des Tb ist gleich der Anregung des Tb im Tb-dotierten ZF-Glas in 
Kap. 3.2, deren Maximum bei 377 nm auf Eins normiert wird, und die Transmission des 
Tb-dotierten Glases ist gleich Eins minus der Absorption des Tb (siehe Abb. 2.11 (b)). 
Dies entspricht dem idealen Fall in dem die Absorption des Glases gleich Null, die 
Absorption des Tb gleich Eins und die Konversionseffizienz des Tb gleich 100 % ist. 
Dies liefert den maximalen Gewinn durch down-Konversion mit Tb. 
In der Nicht-Diagonalen der spektralen Transfermatrix M(λ*,λ) in (2.5) muss noch der 
Verlust durch Abstrahlung der Emission des Tb IE(λ*) in Richtung der Vorderseite in 
kleinere Winkel als der Winkel für Totalreflexion, berücksichtigt werden. Hierbei wird 
angenommen, dass die Emission nicht reabsorbiert wird. Dies ist für den Großteil der 
Übergänge der Seltenen Erdionen zutreffend. Der Brechungsindex des Tb-dotierten ZF-
Glases beträgt im Spektralbereich zwischen 300 und 500 nm 1,46 (siehe Abb. 3.12 in 
Kap. 3.2), so dass der Verlustkegel der Emission des Tb IE(λ*) durch Abstrahlung 
Richtung Vorderseite in kleinere Winkel als der Winkel für Totalreflexion 14 % des 
gesamten Raumwinkels beträgt. Der zweite Summand in (2.5) muss somit noch mit 
einem Faktor von 0,86 multipliziert werden. 
Die interne Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle mit down-Konverter IQEmit(λ) ergibt 
sich durch Multiplikation der spektralen Transfermatrix M(λ*,λ) mit der internen 
Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle ohne down-Konverter IQEohne(λ) 
 mitλ  " 'λ*,λohneλdλ*
λ∗
 
(2.6) 
Für die beiden Fälle (i) und (ii) ergeben sich die in Abb. 2.12 dargestellten internen 
Quanteneffizienzen IQE der a-Si-Solarzelle mit und ohne Tb-dotierten down-Konverter. 
In der internen Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle mit Tb-dotiertem down-Konverter 
sind deutlich die Anregungslinien des Tb (siehe Abb. 2.11) zu erkennen. Je höher die 
Absorption des Tb ist, desto höher ist die jeweilige interne Quanteneffizienz. Für den 
realitätsnahen Fall (i), dass die Tb-Absorption gerade der Glasabsorption entspricht, ist 
die Differenz zwischen der IQE mit Tb-dotierten down-Konverter und der ohne Tb-
dotierten down-Konverter ∆IQEmit-ohne bei 318 nm maximal und beträgt dort 3,5 % und 
für den idealen Fall (ii) mit 100 % Absorption des Tb bei 377 nm ist ∆IQEmit-ohne bei 
350 nm maximal und beträgt dort 35 %. 
Im idealen Fall (ii) ist in Abb. 2.12 (b) bei ca. 490 nm die Absorption des Tb zu 
erkennen. Der Unterschied in der IQE der a-Si-Solarzelle zwischen Absorptions- und 
Emissionsbereich des Tb ist hier zu gering, um durch down-Konversion die IQE zu 
erhöhen. Im Bereich hoher Quanteneffizienz sollte somit die Absorption des Tb 
möglichst gering sein. Im realitätsnahen Fall (i) (siehe Abb. 2.12 (a)), ist in der 
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Differenz der IQEs die Absorption des Tb im Spektralbereich zwischen 420 und 600 nm 
zu erkennen. Das Tb-dotierte Glas sollte somit im Spektralbereich von 400 bis 800 nm 
möglichst transparent sein, um Absorptionsverluste zu minimieren. 
 
 
Abb. 2.12: Interne Quanteneffizienzen IQE einer a-Si-Solarzelle ohne (schwarz) und mit (rot) 
Tb-dotierten down-Konverter und die Differenz zwischen der IQE mit Tb-dotierten down-
Konverter und der ohne Tb-dotierten down-Konverter ∆IQEmit-ohne (blau) für den realitätsnahen 
Fall (i) (a) und den idealen Fall (ii) (b). 
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Es soll nun die Kurzschlussstromdichte JSC für den idealen Fall (ii) und für die a-Si-
Solarzelle ohne Tb-dotierten down-Konverter ausgerechnet werden, um den maximalen 
Gewinn durch down-Konversion mit Tb zu bestimmen. Die Kurzschlussstromdichte JSC 
berechnet sich analog zu (2.4) aus der Quanteneffizienz QE und der 
Photonenflussdichte des AM1.5G-Sonnenspektrums ΦAM1.5G 
 
SC  4 ∙ " (λ)·ΦAM1.5G(λ)dλ
800 nm
300 nm
 (2.7) 
wobei q die Elementarladung ist. Die Quanteneffizienz QE berechnet sich nach (2.3) 
aus der internen Quanteneffizienz IQE und der Reflexion R der Solarzelle. Die 
Reflexion wird für die a-Si-Solarzelle mit und ohne Tb-dotierten down-Konverter als 
gleich angenommen und beträgt zwischen 7 % bei 300 nm und 49 % bei 800 nm. 
Die a-Si-Solarzelle ohne Tb-dotierten down-Konverter liefert eine 
Kurzschlussstromdichte von 14,04 mA/cm² und mit Tb-dotiertem down-Konverter für 
den idealen Fall (ii) eine Kurzschlussstromdichte von 14,15 mA/cm². Der maximale 
Gewinn durch down-Konversion mit Tb beträgt somit in der Kurzschlussstromdichte 
0,11 mA/cm². 
Aus dieser Abschätzung des Gewinns durch down-Konversion mit Tb wird deutlich, 
wie wichtig es ist, dass der down-Konverter in einem großen Spektralbereich, zwischen 
400 und 800 nm, möglichst transparent ist, damit der Gewinn durch down-Konversion 
im UV-Spektralbereich nicht durch Transmissionsverluste im sichtbaren 
Spektralbereich wieder verloren geht. Die Absorption des Tb sollte im Bereich hoher 
Quanteneffizienz möglichst gering sein, damit in diesem Spektralbereich die 
Quanteneffizienz nicht verschlechtert wird. Die Quanteneffizienz kann nur in Bereichen 
niedriger Quanteneffizienz durch down-Konversion verstärkt werden und die 
Absorption des Tb sollte in diesem Bereich möglichst hoch sein. 
Einfluss der Fluoreszenzlebensdauer auf die Konversion 
Die Übergangswahrscheinlichkeit P für einen Übergang von einem angeregten Zustand 
in einen Grundzustand des Seltenen Erdions setzt sich für direkt konkurrierende 
Prozesse aus den Übergangswahrscheinlichkeiten für den nichtstrahlenden Pns und den 
strahlenden Ps Übergang zusammen 
   ns , 7 (2.8) 
Die Übergangswahrscheinlichkeit P für einen Übergang hängt umgekehrt proportional 
von dessen Lebensdauer τ ab 
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 ~1τ (2.9) 
Somit ist die Lebensdauer der angeregten Zustände der Seltenen Erdionen ein wichtiger 
Parameter zur Analyse deren Rekombinationsmechanismen. Die totale Lebensdauer τ 
setzt sich nach (2.8) aus der strahlenden τs und der nichtstrahlenden τns Lebensdauer 
zusammen 
 
1
τ 
1
τns ,
1
τs (2.10) 
Die strahlende Lebensdauer muss so kurz wie möglich sein, um nichtstrahlende 
Prozesse zu minimieren und damit eine möglichst hohe Konversionseffizienz zu 
erreichen. 
Wenn die Anzahl der angeregten Seltenen Erdionen viel kleiner ist als die Anzahl 
optisch aktiver Seltener Erdionen, dann hängt die Intensität der Photolumineszenz IPL 
der Seltenen Erdionen proportional von der Anzahl der angeregten Seltenen Erdionen N 
und antiproportional von der strahlenden Lebensdauer τs ab 
 
PL~<s (2.11) 
Je kürzer die strahlende Lebensdauer τs ist, desto weniger angeregte Seltene Erdionen N 
werden für die gleiche Photolumineszenzintensität IPL benötigt. 
2.6 Eigenschaften eines guten down-Konverters 
Zusammengefasst zeichnet sich ein guter down-Konverter durch folgende 
Eigenschaften aus: Das wichtigste ist, dass er gut an die spektrale Empfindlichkeit bzw. 
Quanteneffizienz der Solarzelle angepasst sein muss. D.h. der Spektralbereich für die 
Anregung der Seltenen Erdionen sollte im Spektralbereich mit niedriger 
Quanteneffizienz der Solarzelle liegen, während sich die Emission im Bereich hoher 
Quanteneffizienz befinden sollte. Desweiteren sollte der down-Konverter im 
Spektralbereich mit hoher Quanteneffizienz der Solarzelle möglichst transparent sein, 
damit es hier nicht zu optischen Verlusten kommt. Die Absorption des down-
Konverters sollte somit im sichtbaren Spektralbereich möglichst niedrig sein. 
Weiterhin sollte die Konversionseffizienz des down-Konverters möglichst hoch sein, 
damit möglichst viel Licht des einfallenden Sonnenlichtes umgewandelt werden kann. 
Die Absorption der Seltenen Erdionen muss im UV-Spektralbereich möglichst hoch 
sein mit einer möglichst kurzen strahlenden Lebensdauer der Übergänge. 
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Weiterhin sollte der Brechungsindex des down-Konverters möglichst gut an den 
Brechungsindex der darunterliegenden Schicht angepasst sein, damit es nicht zu 
Reflexionsverlusten an dieser Grenzfläche kommt. In [20] wird die Verstärkung durch 
down-Konversion für verschiedene Brechungsindizes des down-Konverters und der 
Solarzelle berechnet. Es wird dort allerdings von einer idealen Solarzelle mit konstanter 
Quanteneffizienz im absorbierenden Spektralbereich ausgegangen, so dass im UV-
Spektralbereich keine Absorptionsverluste vorhanden sind. Bei der realen Solarzelle ist 
dies aber der Fall (siehe Kap. 2.3). 
Der Brechungsindex des down-Konverters spielt aber nicht nur bei der Reflexion eine 
Rolle, sondern auch bei der Konzentration des einfallenden Sonnenlichtes, dem 
sogenannten Fluoreszenzkollektoreffekt. Durch Totalreflexion innerhalb des down-
Konverters wird das einfallende Sonnenlicht in diesem gesammelt und dadurch 
konzentriert. In [21] werden Fluoreszenzkollektoren untersucht. Der Akzeptanzwinkel 
von Fluoreszenzkollektoren ist gleich 2π, d.h. dass aus dem ganzen Halbraum das 
einfallende Sonnenlicht konzentriert wird. 
Für den Outdoor-Einsatz des down-Konverters muss dessen Material resistent 
gegenüber Umwelteinflüssen sein und die Fluoreszenzeigenschaft der Seltenen 
Erdionen sollte langzeitstabil sein bzw. nicht degradieren. 
2.7 Charakterisierungsmethoden 
Es sollen nun kurz die verschiedenen Charakterisierungsmethoden beschrieben werden, 
mit denen die in dieser Arbeit entwickelten down-Konverter untersucht werden. 
Anregungsspektroskopie 
Bei der Anregungsspektroskopie wird die Wellenlänge des Anregungslichtes variiert 
und die Intensität der Emission bei einer festen Wellenlänge gemessen. Hierbei wird 
bestimmt, wie gut sich welche Wellenlänge zur Anregung der Seltenen Erdionen eignet 
(siehe hierzu auch Abb. 2.9). 
Es wird ein Einstrahl-Spektrometer FluoroLog-3 der Firma HORIBA Jobin Yvon mit 
einer spektralen Auflösung von 1 nm verwendet. Das FluoroLog-3 basiert auf einem 
Doppel-Monochromator für die Anregung (Gemini 180), einem Spektrometer mit einer 
Fokuslänge von 320 mm für die Emission (iHR320), einer elektronischen 
Photonenzähleinheit zur Detektion und einer Xenon-Lampe als Anregungslichtquelle. 
Die Emission wird in Reflexionsrichtung und bei Raumtemperatur gemessen. 
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Photolumineszenz 
Bei der Photolumineszenz werden die Seltenen Erdionen mit einem Laser resonant in 
einen strahlenden Übergang der Seltenen Erdionen angeregt und deren Emission 
gemessen (siehe hierzu auch Abb. 2.9). 
Zur Anregung der Seltenen Erdionen werden entweder ein Argon- oder ein Krypton-
Ionenlaser INNOVA Sabre R der Firma COHERENT verwendet, deren Wellenlänge 
über den verwendeten Spiegelsatz eingestellt werden kann. Die Anregungsleistung im 
Fokus auf der Probe beträgt meist zwischen 0,1 und 10 mW. Die Emission wird bei 
Raumtemperatur in Reflexionsrichtung mit einem Einfach-Spektrometer Spex 270M der 
Firma HORIBA Jobin Yvon und einer Stickstoff-gekühlten Silizium-CCD-Kamera SDS 
9000 (mit METACHROME II extended UV CCD) der Firma Photometrics 
aufgenommen. 
Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie 
Mit Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spectrometry 
RBS) wird die Terbium-Konzentration der in Kap. 3.5 entwickelten Terbium-Schichten 
bestimmt. Hierzu wird die in [22] beschriebene Apparatur verwendet. 
Helium-Ionen mit einer Energie von 1,4 MeV wurden unter einem Einfallswinkel von 
7° an den dünnen Terbium-Schichten gestreut und deren Energie in einem 
Rückstreuwinkel von 170° gemessen. Es wird dabei der Energieverlust der Helium-
Ionen in Abhängigkeit der Masse des streuenden Atoms aufgenommen, womit die 
Zusammensetzung des Materials bestimmt werden kann. Die Probe wurde während der 
Messung gedreht, um gegebenenfalls Tunneln im Substrat zu vermeiden. Die 
Strahldosis betrug 30 µC. Bei den in Kap. 3.5 untersuchten Terbium-Schichten kann 
deren Zusammensetzung bis in eine Tiefe von ca. 750 nm mit RBS bestimmt werden. 
Reflexion und Transmission 
Die Reflexion und Transmission der down-Konverter wurde mit einer Ulbricht-Kugel 
gemessen. Hierbei kann zwischen totaler und diffuser Messung gewählt werden, wobei 
meist die totale Reflexion und Transmission der down-Konverter gemessen wurde. 
Zur Messung der Reflexion und Transmission wird das Zweistrahl-Spektrometer 
Lambda 950 der Firma PerkinElmer verwendet. Es werden hierbei zeitlich abwechselnd 
der Referenz- und der Probenstrahl gemessen. Die Messgröße ist das Verhältnis der 
Intensitäten des Proben- zum Referenzstrahl. Für kürzere Wellenlängen als 860 nm wird 
ein Photomultiplier und für längere Wellenlängen eine NIR-Diode als Detektor 
verwendet. 
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Im Spektralbereich mit kürzerer Wellenlänge als 860 nm wurde meist mit einer 
konstanten spektralen Auflösung von 4 nm gemessen. 
Photothermische-Deflektion-Spektroskopie 
Mit der Photothermischen-Deflektion-Spektroskopie (PDS) wird die Absorption der 
down-Konverter bestimmt. Dabei wird die durch Absorption erzeugte Wärme als 
Messgröße verwendet. Näheres zur Messmethode der PDS kann in [23] nachgelesen 
werden. 
Die Probe befindet sich zur PDS-Messung in einer Quarzglasküvette, die mit CCl4 
gefüllt ist. Die Wellenlänge des auf die Probe senkrecht eingestrahlten Lichtes wird 
variiert. Die durch Absorption des senkrecht eingestrahlten Lichtes in der Probe 
erzeugte Wärme erzeugt im CCl4 einen Brechungsindexgradienten. An der 
Probenoberfläche verläuft transversal ein Laserstrahl, dessen Ablenkung durch die 
Brechungsindexänderung des CCl4 mit einem Detektor zur Positionsbestimmung 
gemessen wird. Aus der Ablenkung des Laserstrahls kann die Absorbanz der Probe in 
Abhängigkeit der Wellenlänge des senkrecht eingestrahlten Lichtes bestimmt werden. 
Um äußere Einflüsse zu unterdrücken, werden die Messwerte mit Lock-In-Messtechnik 
aufgenommen. 
Mit der für diese Arbeit verwendeten PDS-Apparatur können Absorptionskoeffizienten 
für Wellenlängen größer als 320 nm bestimmt werden. 
Ellipsometrie 
Mit der Ellipsometrie werden die optischen Parameter, Brechungsindex und 
Extinktionskoeffizient, bestimmt. 
Bei der Ellipsometrie wird die Polarisationsänderung des Lichtes durch Reflexion an 
der Probenoberfläche gemessen. Für Volumenmaterialien können der Brechungsindex 
und der Extinktionskoeffizient direkt bestimmt werden. Für Schichtsysteme muss ein 
optisches Modell entwickelt werden, da jede Schicht aufgrund ihrer Schichtdicke und 
optischen Parametern die Messung beeinflusst. 
Das für diese Arbeit verwendete Ellipsometer ist ein UVISEL Ellipsometer der Firma 
I.S.A. Jobin-Yvon. 
Zeitaufgelöste Photolumineszenz 
Die zeitaufgelöste Photolumineszenz wird zur Bestimmung der Lebensdauer der 
Übergänge der Seltenen Erdionen verwendet. 
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Zur Anregung der Seltenen Erdionen wird ein Stickstoff-Pulslaser MNL 200 der Firma 
LTB Lasertechnik Berlin verwendet. Die Wellenlänge beträgt 337 nm und die Pulslänge 
beträgt ca. 5 ns. Die Emission wird bei Raumtemperatur in Reflexionsrichtung mit 
einem Einfach-Spektrometer Spex 270M der Firma HORIBA Jobin Yvon und einer 
Peltier-gekühlten Silizium-CCD-Kamera iStar DH720 der Firma Andor Technology mit 
einem onboard Digital Delay Generator (elektronisches Zeitfenster) aufgenommen. 
Das Zeitfenster zur Messung der Emission wird bezüglich der Anregung verschoben 
und die Abnahme der Photolumineszenz-Intensität in Abhängigkeit des Zeitabstands zur 
Anregung bestimmt. 
Quanteneffizienz der Solarzellen 
Zur Bestimmung der Quanteneffizienz der in Kap. 5 untersuchten Solarzellen mit und 
ohne down-Konverter auf der Vorderseite, wird die Kurzschlussstromdichte der 
Solarzelle in Abhängigkeit der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes gemessen. 
Zur Beleuchtung der Solarzelle wird eine Xenon-Lampe mit einem Bentham 
Monochromator verwendet, mit dem der Spektralbereich von 300 bis 1100 nm 
abgedeckt wird. Für den UV-Spektralbereich zwischen 300 und 340 nm wird eine 
Schrittweite von 2 nm gewählt und für den Spektralbereich mit längerer Wellenlänge 
als 340 nm eine Schrittweite von 10 nm. 
 
  
3 Materialien zur down-Konversion 
In diesem Kapitel werden verschiedene Matrixmaterialien für die down-Konversion 
untersucht, die mit den Seltenen Erden Terbium (Tb) und Europium (Eu) dotiert sind. 
Sie werden bezüglich ihrer Konversionseffizienz optimiert. Zunächst wird in Kap. 3.1 
ein kommerziell erhältliches Fluoreszenzglas, das mit der Seltenen Erde Tb dotiert ist, 
untersucht, mit dem die in dieser Arbeit entwickelten down-Konverter verglichen 
werden sollen. Dieses Glas besitzt zwar hohe Konversionseffizienzen, weist mit einer 
Glasdicke von 3 mm aber größere Absorptionsverluste auf, wodurch es auf der 
Vorderseite von Solarzellen als down-Konverter ungeeignet ist. 
In Kap. 3.2 und Kap. 3.3 werden Zirkonfluorid-(ZF)- und Zirkonfluoridchlorid-(ZFC)-
Gläser als Matrixmaterial für die Seltenen Erden Tb und Eu untersucht. Diese Gläser 
zeichnen sich durch niedrige Phononenenergien aus, was zu hohen 
Konversionseffizienzen führt, wenn diese der limitierende Parameter ist. Desweiteren 
werden in Kap. 3.4 Boratgläser als Matrixmaterial für Eu untersucht. Die Boratgläser 
sind einfacher in der Herstellung und besitzen bessere optische Eigenschaften als die 
ZF- und ZFC-Gläser. Da sich generell neu entwickelte Gläser nicht so einfach und 
kurzfristig in bestehende Produktionsprozesse von Solarzellen und Solarmodulen 
integrieren lassen, insbesondere als Superstrat für Dünnschicht-Solarzellen, werden in 
Kap. 3.5 dünne Silizium- und Aluminium-Oxidschichten untersucht, die mit Tb co-
gesputtert werden. Diese dünnen Schichten mit Tb dotiert können leicht als 
Beschichtung für bereits verwendete Gläser als Modulglas und als Superstrat für 
Dünnschicht-Solarzellen in bestehende Produktionsprozesse von Solarzellen und 
Solarmodulen integriert werden. 
3.1 Kommerzielles Fluoreszenzglas mit Terbium dotiert 
Es soll nun das kommerziell erhältliche Fluoreszenzglas Lumilass-G9 der Firma Sumita 
Optical Glass, Inc. [24] genauer untersucht werden. In Abb. 3.1 ist ein Foto der 
erhältlichen Fluoreszenzgläser der Firma Sumita Optical Glass, Inc. zu sehen (aus Ref. 
[24]). Das Lumilass-G9 leuchtet bei Bestrahlung mit UV-Licht im grünen 
Spektralbereich. Es ist in einer Glasdicke von ca. 3 mm erhältlich. 
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Abb. 3.1: Fluoreszenzgläser der Firma Sumita Optical Glass, Inc. mit UV-Licht angestrahlt. Das 
Lumilass-G9 leuchtet im grünen Spektralbereich. Aus Ref. [24]. 
Aus dem Fluoreszenzspektrum in [24] wird zunächst vermutet, dass das Lumilass-G9 
mit Tb dotiert. ist. Das Energieniveaudiagramm der Tb-Ionen ist in Abb. 3.2 dargestellt 
(aus Ref. [25]). Die Tb-Ionen können mit Licht aus dem ultravioletten (UV) 
Spektralbereich über die 5D3 und 5D4 Energieniveaus angeregt werden. Beim 
anschließenden Übergang zu den 7Fx Energieniveaus wird Licht im sichtbaren 
Spektralbereich emittiert. Aufgrund von Kreuz-Relaxation findet zwischen 
benachbarten Tb-Ionen ein Energietransfer statt (siehe Abb. 3.2), der dazu führt, dass 
die Übergänge vom 5D4 Energieniveau gegenüber denen vom 5D3 Energieniveau 
vermehrt stattfinden [26-27]. 
Um die Vermutung der Tb-Dotierung zu belegen, wurde an dem Lumilass-G9 
Photolumineszenz (PL) mit einer Anregungswellenlänge von 488 nm gemessen. Tb-
Ionen werden mit 488 nm resonant in den 7F6 - 5D4 Übergang angeregt (siehe Abb. 3.2). 
In Abb. 3.3 ist das gemessene PL-Spektrum des Lumilass-G9 dargestellt. Es soll nun 
das PL-Spektrum mit dem Energieniveaudiagramm in Abb. 3.2 und den 
Emissionswellenlängen von Tb, die in der Literatur angegeben sind [18], verglichen 
werden. Der höchste Emissionspeak liegt bei 542 nm mit einer Schulter bei 547 nm. 
Diese Emission kann dem Übergang vom angeregten 5D4 Zustand zum 7F5 
Grundzustand (siehe Abb. 3.2) zugeordnet werden. Die Aufspaltung dieses Übergangs 
ist auf Stark-Aufspaltung zurückzuführen, die bereits in anderen Gläsern beobachtet 
wurde [28-29]. Bei 587 und 623 nm befinden sich zwei weitere Emissionspeaks, die den 
Übergängen vom angeregten 5D4 Zustand zu den 7F4 und 7F3 Grundzuständen 
zugeordnet werden können. Das Lumilass-G9 ist somit mit der Seltenen Erde Tb 
dotiert. 
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Abb. 3.2: Energieniveaudiagramm der Tb-Ionen mit den relevanten Übergängen, aus Ref. [25]. 
Die Tb-Ionen können mit einer Laserwellenlänge von 351 und 488 nm in den 5D3 bzw. 5D4 
Zustand angeregt werden und emittieren von diesen in die 7FX Grundzustände. Zwischen 
benachbarten Tb-Ionen kann Kreuz-Relaxation stattfinden. 
Für die Anwendung als down-Konverter auf der Vorderseite von Solarzellen muss das 
Glas im sichtbaren Spektralbereich möglichst transparent sein und im UV-
Spektralbereich eine hohe Absorption besitzen, um eine effiziente down-Konversion zu 
ermöglichen. Aus diesem Grund wurden an dem Lumilass-G9 optische Messungen für 
die Reflexion und Transmission durchgeführt, um die Absorption des Lumilass-G9 zu 
bestimmen. Desweiteren wurde vom Lumilass-G9 für die Emission bei 542 nm das 
Anregungsspektrum gemessen, um dieses mit der berechneten Absorption zu 
vergleichen. Dadurch kann störende Absorption festgestellt werden, die nicht zur 
Konversion des einfallenden Lichtes beiträgt. In Abb. 3.4 sind die gemessene Reflexion, 
Transmission, Anregung und die berechnete Absorption des Lumilass-G9 zu sehen. Aus 
messtechnischen Problemen war es nicht möglich, die Reflexion und Transmission für 
kürzere Wellenlängen als 320 nm mit der Ulbricht-Kugel zu messen, da in diesem 
Spektralbereich die Messung durch Fluoreszenzlicht zu stark verfälscht wird. 
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Abb. 3.3: PL-Spektrum des Lumilass-G9 mit einer Wellenlänge von 488 nm angeregt. Die PL-
Peaks bei 542, 587 und 623 nm können den Übergängen vom angeregten 5D4 Zustand zu den 
7FX Zuständen zugeordnet werden (siehe Abb. 3.2). 
Das Lumilass-G9 besitzt im Spektralbereich zwischen 400 und 800 nm eine 
Transmission von ca. 87 %, d.h. dass in diesem Spektralbereich ca. 13 % des 
einfallenden Lichtes nicht bei der Solarzelle ankommen würden, was zu erheblichen 
Verlusten im Kurzschlussstrom und damit im Wirkungsgrad der Solarzelle führen 
würde. Die Reflexion in diesem Spektralbereich liegt bei ca. 13 %, so dass diese 
Verluste auf Reflexion zurückzuführen sind. Da die Messungen an Luft durchgeführt 
wurden, wird das einfallende Licht sowohl an der Vorder- als auch an der Rückseite des 
Lumilass-G9 reflektiert. Befindet sich auf der Rückseite des Lumilass-G9 allerdings ein 
Material mit fast gleichem Brechungsindex wie das Lumilass-G9 mit n = 1,694 [24], so 
findet an der Rückseite des Lumilass-G9 keine störende Reflexion statt. 
In der Transmission und Reflexion des Lumilass-G9 ist bei ca. 490 nm deutlich die 
Absorption durch den Übergang vom 7F6 Grundzustand in den angeregten 5D4 Zustand 
zu sehen. Für Wellenlängen kürzer 380 nm ist die Absorption durch die Tb-Ionen und 
durch die Glasmatrix zu erkennen. Aus der Reflexion und Transmission berechnet, 
absorbiert das Lumilass-G9 hauptsächlich im Spektralbereich bis 400 nm. Die 
Absorption des Lumilass-G9 nimmt im Spektralbereich von 400 bis 800 nm, von ca. 4 
auf 0,2 % ab. Vergleicht man die berechnete Absorption mit dem Anregungsspektrum, 
so stimmen diese gut überein. Das Lumilass-G9 besitzt einen breiten Anregungsbereich 
im UV-Spektralbereich zwischen 200 und 380 nm und einen kleineren Anregungspeak 
bei 490 nm. Da Seltene Erden ein charakteristisches Linienspektrum besitzen, ist die 
sehr breite und hohe Anregung für Wellenlängen kürzer 350 nm auf eine Anregung über 
die Glasmatrix zurückzuführen. 
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Abb. 3.4: Reflexion R und Transmission T (a), berechnete Absorption A (= 1-T-R) und 
Anregungsspektrum für die Emission bei 542 nm (b) des Lumilass-G9 mit einer Glasdicke von 
3,2 mm. 
Abschätzung der internen Konversionseffizienz 
Es soll nun aus den Reflexions- und Transmissionsspektren, sowie mithilfe der 
Photothermischen-Deflektion-Spektroskopie (PDS) die interne Konversionseffizienz 
des Lumilass-G9 bestimmt werden. Die interne Konversionseffizienz gibt an wie viel 
Prozent des absorbierten Lichtes konvertiert und anschließend emittiert wird. 
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Abb. 3.5: Vergleich des aus der Reflexion R und Transmission T berechneten 
Absorptionskoeffizienten (dünn schwarz) mit dem mit PDS gemessenen 
Absorptionskoeffizienten (dick schwarz). 
Aus der gemessenen Reflexion R und Transmission T des Lumilass-G9 (siehe Abb. 
3.4 (a)) kann nach folgender Formel der Absorptionskoeffizient αRT bestimmt werden: 
 
*
1-  e-αRTA ⇒ αCD	=	-
ln E *
1-F
G  
(3.1) 
Dieser Absorptionskoeffizient αRT gibt den vom Lumilass-G9 insgesamt absorbierten 
Anteil an. Dieser setzt sich aus der parasitären Absorption αpar und der Absorption durch 
down-Konversion αdown zusammen 
 
αRT  αpar , αdown (3.2) 
In der parasitären Absorption ist die Absorption durch die Glasmatrix und die 
Absorption der optisch inaktiven Tb-Ionen enthalten, die nicht zur down-Konversion 
beitragen. 
Bei der Photothermischen-Deflektion-Spektroskopie (PDS) wird nur die im Glas durch 
Absorption erzeugte Wärme zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten gemessen 
(siehe Kap. 2.7). Dies hat zur Folge, dass der Anteil des absorbierten Lichtes, der durch 
Tb konvertiert und anschließend wieder emittiert wird, in der PDS nicht mit gemessen 
wird, sondern nur dessen thermalisierter Anteil. Der Anteil des absorbierten Lichtes, der 
nach Thermalisierung PL verursacht, liefert somit in der PDS-Messung keinen Beitrag. 
In Abb. 3.5 sind die aus R und T berechneten und die mit PDS gemessenen 
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Absorptionskoeffizienten gegen die Wellenlänge aufgetragen. Im Spektralbereich mit 
längerer Wellenlänge als 540 nm ist die Bestimmung von αRT ungenau. Die aus 
Transmission T und Reflexion R berechnete Absorption A ist in diesem Spektralbereich 
niedriger als 1 % (siehe Abb. 3.4 (b)), was im Fehlerbereich der Messmethode liegt. Die 
PDS ist in der Bestimmung von niedriger Absorption wesentlicher genauer. 
Bei ca. 490 nm ist die Absorption durch die Tb-Ionen vom 7F6 Grundzustand in den 
angeregten 5D4 Zustand zu sehen. Für Wellenlängen kürzer 380 nm nimmt der 
Absorptionskoeffizient analog zur berechneten Absorption und dem 
Anregungsspektrum (siehe Abb. 3.4 (b)) zu. 
Der mit PDS bestimmte Absorptionskoeffizient αPDS lässt sich in zwei Anteile aufteilen 
 
αPDS  αpar , Kdown ∙ 1  22  (3.3) 
analog zur Nomenklatur in (3.2) für αRT. Von der Absorption durch down-Konversion 
wird in der PDS nur der thermalisierte Anteil zwischen absorbierter und emittierter 
Energie gemessen. Bei Tb ist dies für die absorbierte Energie E1 beispielsweise gleich 
2,54 eV (= 488 nm, 5D4 - 7F6 Übergang) und für die emittierte Energie E2 gleich 
2,29 eV (= 542 nm, 5D4 - 7F5 Übergang). Es soll an dieser Stelle angenommen werden, 
dass die Emission nur bei 542 nm, der Hauptemission des Tb, stattfindet. 
Die interne Konversionseffizienz ηG9 des Lumilass-G9 lässt sich nach folgender Formel 
bestimmen 
 
ηG9 αdownαpar , αdown (3.4) 
Sie ist genau das Verhältnis zwischen Absorption durch down-Konversion zu gesamter 
Absorption. Mit (3.2) und (3.3) lässt sich dies umformen zu 
 
ηG9O1- αPDSαRT P ∙
1
1- 1  22
 (3.5) 
Mit den Absorptionskoeffizienten aus Abb. 3.5 ergibt sich für die interne 
Konversionseffizienz des Lumilass-G9 ηG9 bei 488 nm 84 %. Das heißt, dass 84 % der 
bei 488 nm absorbierten Photonen, konvertiert und wieder emittiert werden. Die 
restlichen 16 % werden entweder von optisch inaktiven Tb-Ionen absorbiert, die nicht 
zur down-Konversion beitragen oder von der Glasmatrix, die diese Energie nicht auf die 
Tb-Ionen überträgt. 
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Abb. 3.6: Interne Konversionseffizienz ηG9 (blau) in Abhängigkeit von der Wellenlänge mit den 
aus Reflexion und Transmission berechneten αRT (dünn schwarz) und mit PDS gemessenen αPDS 
(dick schwarz) Absorptionskoeffizienten nach (3.5) berechnet. 
Die interne Konversionseffizienz ηG9 des Lumilass-G9 ist in Abb. 3.6 in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge aufgetragen. Für den Spektralbereich mit längerer Wellenlänge als 
540 nm ist αRT zu ungenau, weshalb die interne Konversionseffizienz ηG9 nur im 
Spektralbereich bis 540 nm bestimmt wurde. Für den Anregungspeak des Lumilass-G9 
bei 378 nm (siehe Abb. 3.4 (b)) beträgt die interne Konversionseffizienz ηG9 70 %. 
Somit gehen bei 378 nm 30 % des absorbierten Lichtes durch parasitäre Absorption 
verloren. 
Skaliert man den Anregungs- und den Absorptionspeak des Lumilass-G9 bei 488 nm in 
Abb. 3.4 (b) so, dass deren Verhältnis genau der internen Konversionseffizienz von 
84 % entspricht, so ist das Verhältnis zwischen Anregung und Absorption für den Peak 
bei 378 nm genauso groß wie die interne Konversionseffizienz ηG9 bei 378 nm von 
70 %. Damit ist nachgewiesen, dass bei 378 nm kein Energietransfer von der 
Glasmatrix auf die Tb-Ionen stattfindet. Wäre dies der Fall, so müsste die parasitäre 
Absorption des Glases niedriger werden, wodurch das Verhältnis zwischen Anregung 
zu Absorption höher wird als die interne Konversionseffizienz ηG9, was nicht der Fall 
ist. 
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Der Absorptionskoeffizient αRT beträgt bei 488 nm 0,23 cm-1. Bei einer Glasdicke von 
3,2 mm werden somit nur 7 % des einfallenden Lichtes bei 488 nm vom Lumilass-G9 
absorbiert, so dass diese Verluste im sichtbaren Spektralbereich wie gewünscht sehr 
niedrig sind. Bei 320 nm werden 87 % und bei 380 nm werden immer noch 30 % des 
einfallenden Lichtes vom Lumilass-G9 absorbiert. Die Absorption des Lumilass-G9 ist 
im UV-Spektralbereich somit deutlich höher als im sichtbaren Spektralbereich, was für 
die Anwendung als down-Konverter wünschenswert ist. 
3.2 Zirkonfluorid-Glas mit Terbium dotiert 
Das in dieser Arbeit untersuchte Zirkonfluorid-(ZF)-Glas basiert auf der bekannten 
ZBLAN-Zusammensetzung (53ZrF4-20BaF2-4LaF3-3AlF3-20NaF; Werte in mol%) von 
Aggarwal [30]. Ein großer Vorteil für die Anwendung dieser ZF-Gläser als down-
Konverter ist deren niedrige Phononenenergie von niedriger 580 cm-1 [31] was zu einer 
höheren Konversionseffizienz der Seltenen Erden führt, da nichtstrahlende Übergänge 
reduziert werden. Je niedriger die Phononenenergie des Matrixmaterials ist, desto mehr 
Phononen werden für einen nichtstrahlenden Übergang benötigt und desto niedriger 
wird die Wahrscheinlichkeit für einen nichtstrahlenden Übergang. In Tab. 3.1 sind die 
Phononenenergien verschiedener Glasmatrixmaterialien angegeben [32]. Hier ist die 
Phononenenergie für ZF-Gläser (ZrF4-basiert) mit 500 cm-1 angegeben, die somit um 
einen Faktor zwei bis drei niedriger ist als bei Borat-, Phosphat- oder Silikatgläsern. 
Die ZF-Gläser haben für die Anwendung als down-Konverter allerdings auch einen 
Nachteil. Diese Gläser sind nicht resistent gegenüber Umwelteinflüssen und müssten 
deshalb mit einer geeigneten Schutzschicht überzogen werden. Die ZF-Gläser sind 
hygroskopisch, d.h. sie sind wasseranziehend. Wenn die ZF-Gläser mit Wasser in 
Kontakt kommen, sei es aufgrund von Luftfeuchtigkeit oder in Form von Regen, 
korrodiert deren Oberfläche [33-34]. Dies trifft vor allem auch auf ZF-Gläser zu, denen 
Chlor zugesetzt wurde, sogenannte Zirkonfluoridchlorid-Gläser (siehe Kap. 3.3). 
Tab. 3.1: Phononenenergien verschiedener Glasmatrixmaterialien, nach Ref. [32] 
Glassorte Notation ħω [cm-1] 
Borat B2O3 1400 
Phosphat P2O5 1200 
Silikat SiO2 1100 
Germanat GeO2 900 
Tellurit TeO2 700 
ZrF4-basiert ZrF4 500 
ZnCl2-basiert ZnCl2 300 
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Abb. 3.7: Tb-dotiertes ZF-Glas mit UV-Licht angestrahlt, leuchtet im sichtbaren 
Spektralbereich. 
Das in dieser Arbeit untersuchte Tb-dotierte ZF-Glas besteht nominell aus 52ZrF4-
20BaF2-3,5LaF3-3AlF3-20NaF-0,5InF3-1TbF3. Die Werte sind in mol% angegeben. Die 
nominelle Tb-Konzentration beträgt somit 0,3 at.%. Dieses Gemisch wird in einem 
Platintiegel in einer Argon-Atmosphäre bei 750 °C für eine Stunde eingeschmolzen, 
dann in eine Messingform, die 200 °C heiß ist, gegossen und anschließend langsam auf 
Raumtemperatur abgekühlt. In Abb. 3.7 ist ein Foto des Tb-dotierten ZF-Glases auf 
einer Silizium-Wafer-Solarzelle zu sehen, das mit UV-Licht angestrahlt wird und im 
sichtbaren Spektralbereich leuchtet. 
Es soll nun der Spektralbereich für die Anregung und Emission des Tb-dotierten ZF-
Glases untersucht werden. Für die Messung des Anregungsspektrums wurde die 
Emission der Tb-Ionen bei der festen Wellenlänge von 542 nm detektiert (5D4 - 7F5 
Übergang) und die Wellenlänge des Anregungslichtes im UV-Spektralbereich variiert. 
In Abb. 3.8 ist das Anregungsspektrum und die Transmission des Tb-dotierten ZF-
Glases im Spektralbereich von 200 bis 500 nm zu sehen. Die Glasdicke des Tb-
dotierten ZF-Glases beträgt 600 µm. Die Tb-Ionen werden vom 7F6 Grundzustand aus 
über den angeregten 5D3 Zustand hinaus angeregt (siehe Abb. 3.2). Die Wellenlängen 
der Übergänge zur Anregung im Spektralbereich zwischen 240 und 380 nm und bei 
490 nm stimmen bis zum 5L7/8 Zustand sehr gut mit Literaturwerten überein [18], in der 
die Wellenlängen der Übergänge von in Wasser gelösten Tb-Ionen angegeben sind. Für 
Wellenlängen kleiner als 330 nm sind im Anregungsspektrum nur die charakteristisch 
schmalen Übergänge der Tb-Ionen zu erkennen. Es gibt somit keinen Hinweis auf einen 
Energietransfer vom Matrixmaterial auf die Tb-Ionen, wie dies zum Beispiel beim 
Lumilass-G9 der Fall ist (siehe Abb. 3.4). Die Übergänge im Spektralbereich zwischen 
300 und 500 nm sind ebenfalls in der Transmission zu sehen. 
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Abb. 3.8: Anregungsspektrum für die Emission bei 542 nm (dick schwarz) und Transmission T 
(dünn schwarz) des Tb-dotierten ZF-Glases mit 0,3 at.% Tb und einer Glasdicke von 600 µm. 
Zur Messung der Emission wird das Tb-dotierte ZF-Glas mit Licht der Wellenlänge 
350 nm über den 5D3 Zustand der Tb-Ionen angeregt. In Abb. 3.9 ist das 
Emissionsspektrum und die Transmission des Tb-dotierten ZF-Glases im 
Spektralbereich von 300 bis 700 nm zu sehen. In der Emission können die Übergänge 
von den angeregten 5D3 und 5D4 Zuständen zu den 7FJ Grundzuständen mit J = 0 - 6 gut 
voneinander getrennt werden. Die Übergänge vom angeregten 5D3 Zustand liegen im 
Spektralbereich zwischen 370 und 480 nm und die Übergänge vom etwas tiefer 
gelegenen angeregten 5D4 Zustand im Spektralbereich zwischen 480 und 690 nm. In der 
Transmission ist nur die Absorption der Übergänge zum 7F6 Grundzustand (377 und 
488 nm) zu beobachten, alle anderen Übergänge werden vom Matrixmaterial nicht 
reabsorbiert. Die Tb-Ionen absorbieren somit nur vom 7F6 Grundzustand aus und von 
keinem höher gelegenen Zustand. Die Transmission des 600 µm dünnen Tb-dotierten 
ZF-Glases an Luft gemessen nimmt im Spektralbereich von 400 bis 700 nm von 91 auf 
93 % zu und liegt somit um ca. 5 % höher als beim Lumilass-G9 (siehe Abb. 3.4). 
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Abb. 3.9: Emissionsspektrum mit einer Wellenlänge von 350 nm angeregt (dick schwarz) und 
Transmission T (dünn schwarz) (a) des Tb-dotierten ZF-Glases mit 0,3 at.% Tb und einer 
Glasdicke von 600 µm. Der Spektralbereich von 600 bis 700 nm des Emissionsspektrums ist 
nochmal vergrößert dargestellt (b). Im Spektralbereich zwischen 370 und 480 nm sind die 
Übergänge vom angeregten 5D3 Zustand und im Spektralbereich zwischen 480 und 690 nm die 
Übergänge vom angeregten 5D4 Zustand zu den 7FX Zuständen zu erkennen (siehe Abb. 3.2). 
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Abb. 3.10: Vergleich der Quanteneffizienz QE einer a-Si-Solarzelle (dick schwarz) mit der 
Anregung (dünn schwarz durchgezogen) und Emission (dünn schwarz gestrichelt) der Tb-Ionen 
im Tb-dotierten ZF-Glas. 
Wie bereits in Kap. 2 beschrieben, muss der Spektralbereich zur Anregung der Tb-
Ionen für die Anwendung des Tb-dotierten ZF-Glases als down-Konverter bei 
möglichst niedrigen Quanteneffizienzen der Solarzelle liegen und der Spektralbereich 
der Emission der Tb-Ionen bei möglichst hohen Quanteneffizienzen der Solarzelle 
liegen, damit das konvertierte Licht optimal zu einer Erhöhung der 
Kurzschlussstromdichte der Solarzelle führen kann. In Abb. 3.10 wird die 
Quanteneffizienz QE einer amorphen Dünnschicht-Silizium-(a-Si)-Solarzelle und die 
Übergänge der Tb-Ionen zur Anregung und Emission miteinander verglichen. Der 
Spektralbereich zur Anregung der Tb-Ionen zwischen 240 und 380 nm und der 
Spektralbereich der Emission von 370 bis 690 nm passt sehr gut zur Quanteneffizienz 
der a-Si-Solarzelle. Die stärkste Emission der Tb-Ionen bei 542 nm liegt sogar im 
Maximum der Quanteneffizienz der Solarzelle. Die Tb-Ionen eignen sich somit 
aufgrund ihrer spektralen Lage optimal zur Verbesserung der Quanteneffizienz einer a-
Si-Solarzelle im UV-Spektralbereich. 
Um die Verluste durch störende Absorption des Tb-dotierten ZF-Glases im 
Spektralbereich von 400 bis 800 nm zu bestimmen, wurde am Tb-dotierten ZF-Glas mit 
einer Dicke von 1,35 mm PDS gemessen. In Abb. 3.11 ist das PDS-Spektrum des Tb-
dotierten ZF-Glases dargestellt. 
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Abb. 3.11: Absorptionskoeffizient α (dick schwarz) und Absorbanz A (dünn schwarz) mit PDS 
bestimmt des Tb-dotierten ZF-Glases mit 0,3 at.% Tb und einer Glasdicke von 1,35 mm. 
Die Absorbanz des Tb-dotierten ZF-Glases ist im ganzen Spektralbereich zwischen 320 
und 1100 nm sehr gering und beträgt maximal nur 0,2 %, so dass keine störende 
Absorption durch das ZF-Glas als down-Konverter auf der Vorderseite von Solarzellen 
stattfindet. 
Damit der down-Konverter zusätzlich auch als Konzentrator wirkt (siehe Kap. 2.6) 
sollte dieser einen Brechungsindex besitzen, der mindestens genauso groß ist wie der 
Brechungsindex des sich darunter befindenden Materials. Zur Bestimmung des 
Brechungsindex wurde am Tb-dotierten ZF-Glas Ellipsometrie gemessen. In Abb. 3.12 
ist der hiermit bestimmte Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k des Tb-
dotierten ZF-Glases angegeben. 
Der Brechungsindex nimmt im Spektralbereich von 300 bis 800 nm von 1,46 auf 1,48 
zu und liegt somit im gleichen Bereich wie die Brechungsindizes handelsüblicher 
Gläser. 
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Abb. 3.12: Brechungsindex n (dick schwarz) und Extinktionskoeffizient k (dünn schwarz) des 
Tb-dotierten ZF-Glases mit Ellipsometrie bestimmt. 
3.3 Zirkonfluoridchlorid-Gläser mit Europium dotiert 
Wird den ZF-Gläsern Chlor (Cl) zugesetzt, bilden sich durch Tempern im Bereich der 
Glastemperatur bei ca. 260 °C [30] im Glas Bariumchlorid-(BaCl2)-Nanokristalle [35-
36], in denen die Phononenenergien noch niedriger sind als im ZF-Glas [37], wodurch 
die Konversionseffizienz der Seltenen Erden erhöht wird. Diese Gläser werden dann als 
Zirkonfluoridchlorid-(ZFC)-Gläser bezeichnet. Deren Zusammensetzung besteht 
nominell aus 53ZrF4-10BaF2-10BaCl2-3,5LaF3-3AlF3-20NaCl-0,5InF3, die Werte sind 
in mol% angegeben. Die ZFC-Gläser werden genauso wie die ZF-Gläser hergestellt 
(siehe Kap. 3.2). Diese ZFC-Gläser sind allerdings stark hygroskopisch, wodurch sie bei 
Lagerung an Luft anlaufen bzw. milchig trüb werden. 
Zirkonfluoridchlorid-Glas mit Europium dotiert 
Das in dieser Arbeit untersuchte Europium-(Eu)-dotierte ZFC-Glas setzt sich nominell 
aus 48ZrF4-5EuF2-10BaF2-10BaCl2-3,5LaF3-3AlF3-20NaCl-0,5InF3 zusammen. Die 
Werte sind wieder in mol% angeben und die nominelle Eu-Konzentration beträgt 
demnach 1,3 at.%. An diesem Glas wurden zunächst PL-Messungen mit 
Anregungswellenlängen von 275,4 - 305,5 nm durchgeführt, um die 
Fluoreszenzeigenschaft des Eu zu untersuchen. In Abb. 3.13 ist das PL-Spektrum zu 
sehen. Bei ca. 530, 560, 590, 620 und 690 nm sind deutlich PL-Peaks vom Eu3+ zu 
sehen, welches stabiler als Eu2+ ist und somit bevorzugt im ZFC-Glas eingebaut wird. 
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Abb. 3.13: PL-Spektrum eines ZFC-Glases mit 1,3 at.% Eu mit Wellenlängen von 275,4 -
 305,5 nm angeregt. 
Im Spektralbereich zwischen 400 und 500 nm ist ein breiter PL-Peak zu erkennen, der 
Defekten in der Glasmatrix zugeordnet werden kann, da Seltene Erdionen ein 
charakteristisches Linienspektrum besitzen. Später wird mit der Methode der 
zeitabhängen PL (siehe Abb. 3.17), dieser breite PL-Peak eindeutig Defekten in der 
Glasmatrix zugeordnet. 
Durch Tempern des ZFC-Glases bilden sich im Glas BaCl2-Nanokristalle, in die das 
Eu2+ energetisch besser eingebaut wird. Eu2+ leuchtet nur in der Kristallumgebung und 
dann aber wesentlich effektiver als das Eu3+. Die PL-Peaks des Eu2+ liegen bei ca. 410 
und 480 nm [36]. Hierzu wurden nun Teile des Glases zunächst in Vakuum bei 270 und 
280 °C zwischen ein und vier Stunden lang getempert. Nach jedem Temperschritt 
wurde an den Gläsern PL mit Anregungswellenlängen von 275,4 - 305,5 nm gemessen. 
Es war nach den jeweiligen Temperschritten in Vakuum nicht möglich, PL-Peaks von 
Eu2+ bei 410 und 480 nm zu beobachten. 
Um zu klären wieso sich durch Tempern keine BaCl2-Nanokristalle im ZFC-Glas 
bilden, wurde an einem Stück ZFC-Glas Effusion gemessen. Dabei soll festgestellt 
werden ob eventuell beim Tempern in Vakuum bestimmte Elemente aus dem ZFC-Glas 
ausgasen. Hierzu wurde das Glas in Vakuum kontinuierlich mit einer Heizrate von 
5 °C/min aufgeheizt und mit einem Massenspektrometer die Elemente detektiert, die bei 
der jeweiligen Temperatur aus dem Glas ausgasen. In Abb. 3.14 ist das 
Effusionsspektrum eines ZFC-Glases dargestellt. Die aufgetragene Intensität ist 
proportional zum detektierten Teilchenfluss. 
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Abb. 3.14: Effusionsspektrum eines ZFC-Glases. Ab ca. 75 °C gast Fluor (F) und ab 200 °C 
Chlor (Cl) aus dem ZFC-Glas aus. Die aufgetragene Intensität ist proportional zum detektierten 
Teilchenfluss und die konstante Heizrate beträgt 5 °C/min. 
Es ist deutlich zu sehen, wie ab 200 °C Chlor aus dem ZFC-Glas ausgast. Da sich die 
BaCl2-Nanokristalle erst ab einer Temperatur von ca. 260 °C im Glas bilden, ist das 
Ausgasen des Chlors bereits ab 200 °C der Grund dafür, dass sich beim Tempern in 
Vakuum keine BaCl2-Nanokristalle bilden und kein Eu2+ in die Nanokristalle eingebaut 
werden kann. Bis das ZFC-Glas die Temperatur von 270 °C erreicht, ist schon ein 
wesentlicher Chlor-Anteil aus dem Glas diffundiert. 
Daraufhin wurde ein Teil des unbehandelten Eu-dotierten ZFC-Glases bei 270 °C für 
45 min in Luft getempert und anschließend PL mit Anregungswellenlängen von 275,4 -
 305,5 nm gemessen. In Abb. 3.15 ist das spektral korrigierte PL-Spektrum des 
getemperten und ungetemperten Eu-dotierten ZFC-Glases zu sehen. 
Die PL-Spektren in Abb. 3.15 bis Abb. 3.21 und Abb. 3.23 bis Abb. 3.26 setzen sich 
aus mehreren gemessenen PL-Spektren zusammen. Die Empfindlichkeit in den 
Randbereichen der Silizium-CCD-Kamera hängt stark von der optischen Justage ab, 
was im Überlappbereich zu einem Versatz in der Intensität führen kann. 
Bei 407 und 485 nm sind nach dem Tempern deutlich die PL-Peaks vom Eu2+ zu 
erkennen. Beim Tempern in Luft haben sich somit BaCl2-Nanokristalle gebildet, in 
denen Eu2+ eingebaut wurde. Nach dem Tempern ist der PL-Peak vom Eu3+ bei 620 nm 
nur noch sehr schwach zu erkennen. Bei einer Eu-Konzentration von 1,3 at.% ist der 
PL-Peak vom Eu2+ bei 485 nm etwas höher als bei 407 nm. 
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Abb. 3.15: PL-Spektren des ungetemperten (dünn schwarz) und getemperten (dick schwarz) Eu-
dotierten ZFC-Glases mit Wellenlängen von 275,4 - 305,5 nm angeregt. 
Am Eu-dotierten ZFC-Glas, das bei 260 °C für 20 min in einer Stickstoff-Atmosphäre 
getempert wurde, wurde das Anregungsspektrum für die Emission bei 410 nm 
gemessen. In Abb. 3.16 wird die Anregung und Emission der Eu-Ionen im ZFC-Glas 
mit der Quanteneffizienz QE einer a-Si-Solarzelle verglichen. Die Emission der Eu-
Ionen wurde bei 280 nm angeregt. 
Die Eu-Ionen werden im UV-Spektralbereich bis 400 nm angeregt. Das Maximum der 
Anregung befindet sich bei 366 nm. Die Anregung der Eu-Ionen reicht somit bis in 
einen Spektralbereich mit hoher Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle hinein, was für die 
Anwendung als down-Konverter nicht so wünschenswert ist, da hier die Absorption des 
down-Konverters möglichst niedrig sein sollte. Das Anregungsspektrum in Abb. 3.16 
passt wesentlich besser zur Quanteneffizienz von Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid- 
und Cadmium-Tellurid-Dünnschicht-Solarzellen, die erst für längere Wellenlängen als 
500 nm eine hohe Quanteneffizienz besitzen (siehe Abb. 2.3 (b) in Kap. 2.3). 
Das Maximum der Emission der Eu-Ionen bei 480 nm liegt im Bereich hoher 
Quanteneffizienz, was für die down-Konversion sehr wichtig ist, damit die 
konvertierten Photonen von der Solarzelle optimal genutzt werden können. Die 
Emission des Eu2+ bei 480 nm passt besser zur Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle als 
die Emission bei 410 nm. 
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Abb. 3.16: Vergleich der Quanteneffizienz QE (dick schwarz) einer a-Si-Solarzelle mit der 
Anregung (dünn schwarz gestrichelt) und Emission (dünn schwarz durchgezogen) von Eu-Ionen 
in ZFC-Glas. Die Emission des Anregungsspektrums wurde bei 410 nm gemessen und die 
Emission wurde bei 280 nm angeregt. 
An ungetempertem Eu-dotierten ZFC-Glas wurden nun zeitabhängige PL-Messungen 
durchgeführt, um die PL-Peaks eindeutig Defekten in der Glasmatrix oder Eu-Ionen 
zuordnen zu können und die Lebensdauer der angeregten Zustände der Eu-Ionen zu 
bestimmen. Hierzu wurde das ungetemperte ZFC-Glas mit Laserpulsen der Wellenlänge 
337 nm angeregt und mit einer CCD-Kamera, deren Zeitfenster variiert wurde, die 
Emission in bestimmten Zeitabschnitten aufgenommen. In Abb. 3.17 sind die 
zeitabhängen PL-Spektren des ungetemperten Eu-dotierten ZFC-Glases gezeigt. 39 µs 
nach Anregung mit dem Laserpuls bei 337 nm ist immer noch deutlich die Emission des 
Eu3+ bei 590 und 620 nm zu sehen. In [38] ist für die Übergänge des Eu3+ im ZF-Glas 
im Spektralbereich von 560 bis 720 nm eine Lebensdauer von 5,7 ms angegeben. Der 
breite PL-Peak im Spektralbereich zwischen 400 und 500 nm ist demnach 
höchstwahrscheinlich Defekten im ZFC-Glas zuzuordnen, die eine kürzere Lebensdauer 
als Seltene Erden besitzen. Dieser breite PL-Peak ist bereits nach 1 µs deutlich 
niedriger. Mit der Methode der zeitabhängigen PL ist es somit möglich die PL der 
Defekte in der Glasmatrix auszublenden und nur die PL-Peaks des Eu3+ zu messen. 
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Abb. 3.17: Zeitabhängige PL-Spektren des ungetemperten Eu-dotierten ZFC-Glases mit 
unterschiedlichem Zeitabstand zur Anregung und einem Zeitfenster von 1 ms mit einer 
Wellenlänge von 337 nm angeregt. 
In Abb. 3.18 sind die zeitabhängigen PL-Spektren des getemperten Eu-dotierten ZFC-
Glases dargestellt. Bereits 1 µs nach der Anregung mit dem Laserpuls bei 337 nm hat 
die Emission des Eu2+ bei 407 nm deutlich abgenommen, während die Emission bei 
480 nm langsamer mit der Zeit abnimmt. Integriert man die Emission bei 407 nm 
zwischen 357 und 440 nm und die Emission bei 480 nm von 446 bis 503 nm, so erhält 
man für die Emission des Eu2+ bei 407 nm eine Lebensdauer von 0,3 µs und für die 
Emission des Eu2+ bei 480 nm eine Lebensdauer von 1,1 µs. In der Literatur findet sich 
für die Emission des Eu2+ bei 410 nm in BaCl2-Nanokristallen eine Lebensdauer von 
0,39 µs [39]. Die hier bestimmte Lebensdauer des Eu2+ stimmt somit gut mit der 
Literatur überein. Die Lebensdauer des Eu2+ ist somit deutlich kürzer als die 
Lebensdauer von Eu3+. 
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Abb. 3.18: Zeitabhängige PL-Spektren des getemperten Eu-dotierten ZFC-Glases mit 
unterschiedlichem Zeitabstand zur Anregung und einem Zeitfenster von 100 ns mit einer 
Wellenlänge von 337 nm angeregt. 
Abschätzung der internen Konversionseffizienz 
Es soll nun analog zum Lumilass-G9 in Kap. 3.1 die interne Konversionseffizienz des 
getemperten Eu-dotierten ZFC-Glases ηZFC bestimmt werden. Hierzu wurde an diesem 
Glas die Reflexion R und Transmission T gemessen und daraus die Absorption A zur 
Bestimmung des Absorptionskoeffizienten αRT berechnet (siehe Abb. 3.19). Die Eu-
Konzentration des Glases beträgt 1,3 at.% und das Glas ist 1 mm dünn. 
Die Absorption des Eu-dotierten ZFC-Glases steigt für Wellenlängen kürzer 400 nm 
fast sprunghaft auf ca. 80 % an. Diese Absorption ist auf die Anregung des Eu 
zurückzuführen, das im UV-Spektralbereich bis 400 nm angeregt werden kann (siehe 
Abb. 3.16). Nach (3.1) wird aus dieser berechneten Absorption A der 
Absorptionskoeffizient αRT berechnet und mit dem mit der PDS gemessenen 
Absorptionskoeffizienten αPDS verglichen (siehe Abb. 3.20). In der PDS wird nur die 
durch Absorption erzeugte Wärme zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten 
gemessen. Die down-Konversion liefert somit in der PDS-Messung keinen Beitrag, 
sondern nur deren thermalisierten Anteil. Der Absorptionskoeffizient αRT ist für längere 
Wellenlängen als 480 nm zu ungenau, da die aus der Reflexion R und Transmission T 
bestimmte Absorption A in diesem Spektralbereich niedriger als 8 % ist (siehe Abb. 
3.19). 
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Abb. 3.19: Gemessene Transmission T (dick schwarz), Reflexion R (blau) und daraus 
berechnete Absorption A (dünn schwarz) des Eu-dotierten ZFC-Glases mit einer Eu-
Konzentration von 1,3 at.% und einer Glasdicke von 1 mm. 
 
Abb. 3.20: Vergleich des aus der Reflexion und Transmission berechneten 
Absorptionskoeffizienten αRT (dünn schwarz) und den mit PDS gemessenen 
Absorptionskoeffizienten αPDS (dick schwarz). Die aus diesen beiden Absorptionskoeffizienten 
nach (3.5) berechnete interne Konversionseffizienz ηZFC des Eu-dotierten ZFC-Glases ist blau 
dargestellt. 
Aus diesen beiden Absorptionskoeffizienten wird nach (3.5) die interne 
Konversionseffizienz des Eu-dotierten ZFC-Glases ηZFC bestimmt. Für die 
Emissionsenergie E2 wird die Hauptemission des Eu2+ bei ca. 490 nm genommen 
(= 2,53 eV). Hieraus ergibt sich die in Abb. 3.20 gezeigte interne Konversionseffizienz 
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ηZFC des Eu-dotierten ZFC-Glases. Diese ist bei 393 nm maximal und beträgt dort 52 %. 
Somit werden 52 % des bei 393 nm vom Eu-dotierten ZFC-Glas absorbierten Lichtes 
konvertiert und wieder emittiert. 48 % des einfallenden Lichtes werden von der 
Glasmatrix und von optisch inaktiven Eu-Ionen absorbiert und liefern keinen Beitrag 
zur down-Konversion des einfallenden Lichtes. 
Implantation von Europium in Zirkonfluoridchlorid-Gläser 
Da in einem 1 mm dicken ZFC-Glas nicht die komplette Dicke bei der PL Messung mit 
Licht aus dem UV-Spektralbereich angeregt wird, sondern dieses bereits im vorderen 
Bereich des Glases komplett absorbiert wird, der nicht genau bestimmt werden kann, 
soll nun in einem schmalen Bereich eines undotierten ZFC-Glases nachträglich Eu 
implantiert werden. Dieser Bereich befindet sich knapp unter der Oberfläche damit 
dieser komplett mit Licht aus dem UV-Spektralbereich angeregt werden kann und somit 
eine physikalische Interpretation der Fluoreszenzeigenschaft des Eu möglich ist. 
Hierzu wurde zunächst nominell 0,57 at.% Eu ca. 66 nm tief ins ZFC-Glas implantiert 
mit einer Tiefenverteilung von ca. 54 nm. An diesem ZFC-Glas wurde vor und nach der 
Eu-Implantation PL mit einer Anregungswellenlänge von 488 nm gemessen (siehe Abb. 
3.21). Das ZFC-Glas zeigte nach der Eu-Implantation von der Vorder- und Rückseite 
bezüglich des implantierten Eu keine Unterschiede im PL-Spektrum. Es waren keine 
PL-Peaks des Eu3+ bei 590 und 620 nm zu beobachten. Es stellte sich hierbei heraus, 
dass dieses ZFC-Glas mit der Seltenen Erde Samarium (Sm) verunreinigt ist, welches 
starke PL-Peaks zwischen 520 und 660 nm besitzt, die die PL-Peaks des Eu3+ bei 590 
und 620 nm überlagern würden, wenn diese vorhanden wären. Nach der Eu-
Implantation wurde das ZFC-Glas in Luft bei 270 °C zwischen 70 und 120 min 
getempert. Nach dem Tempern waren im PL-Spektrum weder bei Anregung mit 275,4 -
 305,5 nm für die Emission des Eu2+ bei 410 und 480 nm noch bei Anregung mit 
488 nm für die Emission des Eu3+ bei 590 und 620 nm PL-Peaks von Eu zu beobachten 
(siehe Abb. 3.21). 
In einer zweiten Implantationsreihe wurde eine höhere Eu-Konzentration von nominell 
2,0 at.% und eine tiefere und breitere Konzentrationsverteilung für eine 200 nm dicke 
homogene Eu-Schicht gewählt. Aufgrund der sehr hohen Beschleunigungsenergien und 
Implantationsdosen erwärmte sich das ZFC-Glas über seine Glastemperatur von 260 °C, 
da dieses während der Implantation nicht aktiv gekühlt wurde. Dadurch erhöhte sich 
dessen Dichte und die Eu-Ionen bildeten eine metallische Schicht auf der Oberfläche 
des ZFC-Glases. In Abb. 3.22 ist ein Foto des ZFC-Glases nach der Eu-Implantation zu 
sehen. Das ZFC-Glas ist nach der Eu-Implantation lichtundurchlässig. 
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Abb. 3.21: PL-Spektren des Eu-implantierten ZFC-Glases, von beiden Seiten mit einer 
Wellenlänge von 488 nm angeregt: vor der Implantation (schwarz), nach der Implantation (blau) 
und nach Tempern (rot). Die PL-Peaks zwischen 520 und 660 nm sind Sm-Verunreinigungen in 
diesem ZFC-Glas zuzuordnen. 
 
Abb. 3.22: ZFC-Gläser mit metallischer Eu-Schicht auf der Oberfläche. 
Es wurde nun an der metallischen Eu-Oberfläche des ZFC-Glases PL mit einer 
Anregungswellenlänge von 351,1 nm gemessen (siehe Abb. 3.23). Bei ca. 410 nm ist 
von der Vorderseite bzgl. der Eu-Implantation deutlich ein PL-Peak des Eu2+ zu sehen. 
Von der Rückseite des ZFC-Glases ist zusätzlich bei ca. 550 nm ein breiter PL-Peak zu 
sehen, der Implantationsdefekten im ZFC-Glas zugeordnet werden kann. Der PL-Peak 
bei 410 nm von Eu2+ ist ein Hinweis darauf, dass sich während der Implantation und der 
einher gehenden Erwärmung des ZFC-Glases bereits BaCl2-Nanokristalle gebildet 
haben, in die Eu2+ eingebaut wurde. 
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Abb. 3.23: PL-Spektren des ZFC-Glases nach der Eu-Implantation von der Vorderseite (dick 
schwarz) und Rückseite (dünn schwarz) bezüglich der Eu-Implantation mit einer Wellenlänge 
von 351,1 nm angeregt. Von der Vorderseite ist bei ca. 410 nm deutlich ein PL-Peak des Eu2+ 
zusehen. Von der Rückseite ist zusätzlich bei ca. 550 nm ein breiter PL-Peak zu sehen, der 
Implantationsdefekten im ZFC-Glas zugeordnet werden kann. 
Um nun die Fluoreszenzeigenschaft des Eu in der Tiefe zu untersuchen, wurde die 
Glasoberfläche bis zu einer Tiefe von ca. 30 µm schräg angeschliffen und an lateral 
verschiedenen Positionen die PL mit einer Anregungswellenlänge von 351,1 nm 
gemessen. In Abb. 3.24 sind die PL-Spektren, an sechs unterschiedlichen Positionen 
gemessen, gezeigt. Position 1 befindet sich am tiefsten Punkt und Position 6 am 
höchsten Punkt des Schleifprofils. An den Positionen 1 und 2 sind die PL-Peaks von 
Eu2+ kaum zu erkennen. An Position 3 ist der PL-Peak bei 410 nm etwas größer als der 
PL-Peak bei 480 nm. An den Positionen 4 bis 6 ist dieses Verhältnis umgekehrt, die PL 
von Eu2+ ist an Position 4 maximal und nimmt zur Oberfläche hin (Positionen 5 und 6) 
wieder ab. Das Verhältnis des PL-Peaks bei 480 nm zum PL-Peak bei 410 nm nimmt 
laut Literatur mit der Eu-Konzentration zu [40]. Das bedeutet, dass an Position 3 die 
Eu-Konzentration niedriger ist als an den Positionen 4 bis 6 in Richtung Glasoberfläche. 
Dies lässt sich darauf zurückzuführen, dass bei der Eu-Implantation von der Tiefe zur 
Oberfläche hin implantiert wurde. Mit der Zeit erwärmte sich das ZFC-Glas, wodurch 
sich dessen Dichte erhöhte und die Eu-Ionen dadurch schlechter ins Glas eindringen 
konnten. Deshalb nimmt mit der Implantationsdauer die Eu-Konzentration Richtung 
Glasoberfläche zu. 
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Abb. 3.24: PL-Spektren des ZFC-Glases mit angeschliffener Eu-Schicht auf der Oberfläche an 
unterschiedlichen Positionen, was unterschiedlichen Tiefen entspricht, mit einer Wellenlänge 
von 351,1 nm angeregt. Bei 410 und 480 nm sind deutlich die PL-Peaks des Eu2+ zu erkennen, 
die in der Mitte des Schleifprofils an Position 4 maximal sind. 
Eine Erklärung dafür, dass ungefähr in der Mitte des Schleifprofils bei Pos. 4 die PL 
von Eu2+ maximal ist, ist, dass an der Glasoberfläche bei der Implantation in Vakuum 
Chlor aus dem ZFC-Glas ausgast (siehe Abb. 3.14), wenn dieses eine Temperatur von 
200 °C erreicht hat, und in der Tiefe wird die effektiv gemessene Eu-Schicht dünner. 
In einer nächsten Implantationsserie wurde nun eine niedrigere Eu-Konzentration von 
nominell 0,50 at.% gewählt, welche einmal 52 nm tief mit einer Verteilung von 40 nm 
implantiert wurde und einmal in einer Tiefe von 101 nm mit einer Verteilung von 81 nm 
implantiert wurde. Durch diese schonendere Implantation erwärmte sich das ZFC-Glas 
nicht über seine Glastemperatur und die Gläser waren nach der Implantation noch 
transparent. Nach der Eu-Implantation wurde an dem ZFC-Glas mit einer 
Anregungswellenlänge von 351,1 nm PL gemessen. Es waren keine PL-Peaks von Eu3+ 
bei 590 und 620 nm zu beobachten. Die Gläser wurden anschließend in Luft bei 270 °C 
in Schritten von 20 min getempert und dazwischen jeweils die PL gemessen. Es waren 
nach dem Tempern keine PL-Peaks von Eu2+ bei 410 und 480 nm zu beobachten. 
Es sind nun mehrere Ursachen für die nicht messbare PL des implantierten Eu denkbar. 
Eine mögliche Ursache ist, dass aus der Luft Wasser in das ZFC-Glas diffundiert, 
welches hygroskopisch, also wasseranziehend ist, und dadurch die PL des Eu passiviert 
wird [41]. Um dieser Ursache nachzugehen, wurden Proben des ZFC-Glases, in die Eu 
52 und 101 nm tief implantiert wurde, bei 270 °C für 20 min in einer Stickstoff-
Atmosphäre getempert, damit eventuell im Glas vorhandenes Wasser aus dem Glas 
ausdiffundiert. Direkt anschließend wurde die PL mit einer Anregungswellenlänge von 
351,1 nm gemessen. Es waren hierbei keine PL-Peaks des Eu2+ bei 410 und 480 nm zu 
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beobachten, so dass eine Passivierung der PL des Eu durch aus der Luft ins Glas 
diffundiertes Wasser ausgeschlossen werden kann. 
Eine andere mögliche Ursache für die nicht vorhandene PL des implantierten Eu ist, 
dass sich die Glasoberfläche des ZFC-Glases durch Wechselwirkung mit Wasser aus 
der Luft, chemisch und strukturell so stark verändert, dass es nicht mehr möglich ist, das 
Eu mit Licht aus dem UV-Spektralbereich anzuregen und/oder die Emission des Eu zu 
detektieren. In [33] werden Hydrolyse-Reaktionen an der Oberfläche von ZF-Gläsern 
untersucht. Es wird dabei beschrieben, dass Zr-F-Bindungen durch molekulares Wasser 
angegriffen werden und sich dadurch ZrO2F5- und Zr(OH)2F5-Verbindungen bilden. 
Diese Korrosion ist um einen Faktor 10 bis 100-mal stärker als in optischen 
Silikatgläsern. Nach 30 min Wasserkontakt bildet sich ein opaleszenter Oberflächenfilm 
und nach 2 h an Luft bilden sich bereits ZrO2F5-Verbindungen. In [34] wird ebenfalls 
die Korrosion von ZF-Gläsern durch Wasser beschrieben, bei der F durch O und OH am 
Zr ausgetauscht wird. Mit der Zeit verschwindet NaF ganz von der Glasoberfläche. Es 
bildet sich eine neue Oberflächenphase mit höherer Rauigkeit, durch sogenannte 
Nanovoids. Generell adsorbieren Fluoride Wasser und Sauerstoff und die 
Glasoberfläche wird ausgewaschen. 
Der Zeitabstand von einigen Wochen und Monaten zwischen Implantation und erster 
PL-Messung für die PL des Eu3+ bzw. zwischen Implantation und Tempern zur 
Nanokristallbildung mit anschließender PL-Messung für die PL des Eu2+ ist 
wahrscheinlich zu lang gewesen, so dass sich in der Zwischenzeit die Glasoberfläche 
durch Wechselwirkung mit Wasser aus der Luft zu sehr verändert hat bzw. korrodiert 
ist. Aufgrund dieser Beobachtung sind ZFC-Gläser zunächst für die Anwendung als 
down-Konverter auf der Vorderseite von Solarzellen eher ungeeignet. Die ZFC-Gläser 
müssen durch eine entsprechende Schutzschicht auf der Glasoberfläche vor 
Umwelteinflüssen wie z.B. Wasser geschützt werden. Diese Schutzschicht muss für die 
down-Konversion im UV-Spektralbereich hoch transparent sein. 
3.4 Lithium- und Natrium-Boratglas mit Europium dotiert 
Als Alternative zur ZF- und ZFC-Glasmatrix für die Seltene Erde Eu sollen nun 
Lithium(Li)- und Natrium(Na)-Boratgläser untersucht werden. Diese sind zumindest 
resistent gegenüber Umwelteinflüssen, d.h. sie korrodieren nicht bei Kontakt mit 
Wasser. Ihr Nachteil besteht aber in ihrer relativ hohen Phononenenergie von 1400 cm-1 
(siehe Tab. 3.1), die ca. dreimal so hoch ist wie bei ZF-Gläsern, wodurch 
nichtstrahlende Übergänge der Eu-Ionen im Boratglas wahrscheinlicher werden. 
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Abb. 3.25: PL-Spektren des Li-Boratglases (dünn schwarz) und Na-Boratglases (dick schwarz) 
nach der Eu-Implantation mit einer Wellenlänge von 351,1 nm angeregt. Die PL-Peaks von Eu3+ 
bei ca. 590, 620 und 710 nm sind im Li-Boratglas nur sehr schwach und im Na-Boratglas 
deutlicher zu erkennen. 
Das Li-Boratglas setzt sich nominell aus 67B2O3-33Li2O zusammen und das Na-Borat 
setzt sich nominell aus 67B2O3-33Na2O zusammen (Werte in mol%). Sie besitzen somit 
eine viel einfachere Zusammensetzung als die ZF- und ZFC-Gläser und sind in der 
Herstellung einfacher. Die Boratgläser werden bei 1100 °C für 1 h eingeschmolzen und 
anschließend auf 430 °C abgekühlt und dann langsam auf Raumtemperatur abgekühlt. 
Dies sind wesentlich höhere Temperaturen als beim ZF- und ZFC-Glas. Dadurch ist der 
Anwendungsbereich dieser Gläser erweitert. 
In das Li- und Na-Boratglas wird nominell 2,0 at.% Eu implantiert, im Li-Borat in einer 
Tiefe von ca. 136 nm und einer Tiefenverteilung von ca. 213 nm und im Na-Borat in 
einer Tiefe von ca. 144 nm und einer Tiefenverteilung von ca. 202 nm. Die Boratgläser 
erwärmten sich durch die Implantation nicht über ihre jeweilige Glastemperatur von 
470 °C bzw. 435 °C für das Li- und Na-Boratglas und sind nach der Implantation immer 
noch transparent. Nach der Implantation wurde an den Gläsern PL mit einer 
Anregungswellenlänge von 351,1 nm  gemessen (siehe Abb. 3.25). Im Li-Boratglas sind 
sehr schwach und im Na-Boratglas deutlich PL-Peaks von Eu3+ bei ca. 590, 620 und 
710 nm zu erkennen. Bei den Boratgläsern ist es somit im Gegensatz zu den ZF- und 
ZFC-Gläsern zumindest möglich, das implantierte Eu3+ zu sehen. 
Die Boratgläser wurden anschließend bei ihrer jeweiligen Glastemperatur in 20 min 
Schritten in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert. Zwischen den einzelnen 
Temperschritten wurde mit einer Anregungswellenlänge von 351,1 nm PL gemessen 
(siehe Abb. 3.26). 
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Abb. 3.26: PL-Spektren des Li- (a) und Na-Boratglases (b), getempert (rot) und ungetempert 
(schwarz) mit einer Wellenlänge von 351,1 nm angeregt. Durch Tempern sind keine PL-Peaks 
des Eu2+ bei 410 und 480 nm zu erkennen. Der Untergrund im PL-Spektrum nimmt im Li-
Boratglas durch Tempern wie erwartet ab, im Na-Boratglas allerdings zu. 
Es konnten dabei keine PL-Peaks von Eu2+ bei 410 und 480 nm beobachtet werden. 
Dies lässt sich dadurch erklären, dass sich in den Boratgläsern keine BaCl2-
Nanokristalle wie beim ZFC-Glas bilden können, in die Eu2+ eingebaut wird und 
dadurch Eu2+ effektiver leuchtet als Eu3+. Ein weiterer Grund ist, dass aufgrund des 
hohen Sauerstoffanteils im Boratglas eine Reduktion des Eu3+ zu Eu2+ eher 
unwahrscheinlich ist. Aufgrund von Probeninhomogenität und Messungenauigkeit kann 
keine Aussage darüber getroffen werden, ob die Intensität der PL-Peaks des Eu3+ durch 
das Tempern abgenommen hat. 
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Abb. 3.27: Transmission T (dicke Linien) und Reflexion R (dünne Linien) des Li- (a) und Na-
Boratglases (b), getempert (rot) und ungetempert (schwarz) mit einer Glasdicke von 1,1 mm. 
Das Li-Boratglas zeigt im Spektralbereich zwischen 400 und 500 nm eine Absorption, die auf 
Silberverunreinigungen in diesem Glas hinweist. Die Transmission des Li-Boratglases beträgt 
im Spektralbereich zwischen 400 und 800 nm ca. 80 % und für das Na-Boratglas beträgt die 
Transmission in diesem Spektralbereich ca. 90 %. 
Beim Li-Boratglas wurde der Untergrund im PL-Spektrum durch das Tempern wie zu 
erwarten niedriger, da durch Tempern Implantationsdefekte im Boratglas ausgeheilt 
werden. Beim Na-Boratglas wurde der Untergrund im PL-Spektrum allerdings höher. 
Die Ursache für dieses unterschiedliche Verhalten konnte nicht geklärt werden. 
Das Li-Boratglas verfärbte sich beim Tempern gelblich. Anschließende Reflexions- und 
Transmissionsmessungen an dem getemperten Li-Boratglas (siehe Abb. 3.27) zeigten 
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eine Absorption im Spektralbereich zwischen 400 und 500 nm, die auf 
Silberverunreinigungen während des Herstellungsprozesses im Li-Boratglas hinweist. 
Die Glasdicken der Boratgläser betragen 1,1 mm. Die Transmission vom Li-Boratglas 
liegt im Spektralbereich zwischen 400 und 800 nm bei ca. 80 % und beim Na-Boratglas 
ist diese höher und liegt bei ca. 90 % (siehe Abb. 3.27). Der Brechungsindex des Li-
Boratglases beträgt 1,55 [42]. 
3.5 Dünne Silizium- und Aluminium-Oxidschichten mit 
Terbium dotiert 
Da sich die eben beschriebenen neu entwickelten Gläser nicht so einfach und kurzfristig 
in bestehende Produktionsprozesse von Solarzellen und Solarmodulen integrieren 
lassen, sollen nun dünne Silizium- und Aluminium-Oxidschichten, die mit der Seltenen 
Erde Tb dotiert sind, untersucht werden. Diese Schichten wurden mit Radiofrequenz-
Magnetron-co-Sputtern hergestellt [43-44]. 
Ein großer Vorteil des Sputterns der Tb-dotierten Schichten ist die Möglichkeit, größere 
Flächen beschichten zu können und eine spätere leichte Integration in bestehende 
Produktionsprozesse von Solarzellen. Deckgläser für Solarmodule und Glassubstrate für 
Dünnschicht-Solarzellen, bei denen sich das Glassubstrat auf der Vorderseite befindet, 
können mit diesen Schichten als down-Konverter beschichtet werden, womit eine 
einfache und kurzfristige Integration in bereits bestehende Produktionsprozesse möglich 
ist. Die Tb-Konzentration und Schichtdicke lässt sich leicht einstellen und die 
gesputterten Silizium- und Aluminium-Oxidschichten sind langzeitstabil und resistent 
gegenüber Umwelteinflüssen. Ein Nachteil gegenüber den ZF- und ZFC-Gläsern ist 
allerdings die im Vergleich zu den ZF-Gläsern viel höhere Phononenenergie des 
Silizium- und Aluminium-Oxids (siehe Tab. 3.1) was zu einer niedrigeren 
Konversionseffizienz der Tb-Ionen führt. 
Es wurden Silizium-Oxid(SiO2)- und Aluminium-Oxid(Al2O3)-Sputtertargets 
verwendet, die teilweise mit Tb-Folie bedeckt wurden (siehe Abb. 3.28). Um 
unterschiedliche Tb-Konzentrationen in den gesputterten Schichten zu erzeugen, wurde 
die Fläche der Tb-Folie auf dem Sputtertarget variiert. Die dünnen Tb-dotierten 
Silizium-Oxidschichten (SiO2:Tb) und Aluminium-Oxidschichten (Al2O3:Tb) wurden 
entweder in einer reinen Argon-Atmosphäre oder mit hinzugefügten Sauerstoff 
gesputtert. 
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Abb. 3.28: SiO2- und Al2O3-Sputtertarget mit Tb-Folie bedeckt. 
 
Abb. 3.29: Schematischer Aufbau der dünnen SiO2- und Al2O3-Schichten mit Tb dotiert auf Si, 
Quarzglas oder Saphir. 
Als Substrate wurden Quarzglas, Saphir und polierte Silizium-Wafer (Si) verwendet, 
die während des Sputterns nicht beheizt wurden. In Abb. 3.29 ist der Aufbau der 
gesputterten Tb-dotierten Schichten schematisch dargestellt. 
Die Schichtdicken der gesputterten Tb-dotierten Schichten liegen in der Regel zwischen 
100 und 800 nm. Um die sehr niedrige Absorption der Tb-dotierten Schichten zu 
bestimmen, wurden dickere Tb-dotierte Schichten von bis zu 7 µm hergestellt. 
Die Tb-Konzentration in den gesputterten Tb-dotierten Schichten wurde mit 
Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spectrometry RBS) 
bestimmt. Neben der Tb-Konzentration wird mit RBS die Schichtdicke der gesputterten 
Tb-dotierten Schichten bestimmt. In Abb. 3.30 ist ein typisches RBS-Spektrum einer 
700 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 0,66 at.% Tb auf Si zu sehen. 
Die Tb-Konzentration ergibt sich aus dem Verhältnis der Anzahl der Tb-Ionen x zur 
Gesamtanzahl aller Atome. Für die Auswertung der RBS-Spektren wird jeweils eine 
stöchiometrische SiO2:Tbx- bzw. Al2O3:Tbx-Schicht an das Spektrum gefittet und daraus 
die Tb-Konzentration mit x/(x+3) bzw. x/(x+5) bestimmt, da für die stöchiometrischen 
SiO2- und Al2O3-Schichten die Dichten bekannt sind, um das RBS-Spektrum auswerten 
zu können. Da die Schichtdicken der Tb-dotierten Schichten unbekannt sind und mit 
RBS bestimmt werden sollen, wären die RBS-Spektren bei unbekannter Dichte der Tb-
dotierten Schichten nicht auswertbar. 
Tb
SiO2 / Al2O3
Si / Quarz / Saphir
co-gesputtered
100 – 6550 nm
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Abb. 3.30: RBS-Spektrum (schwarz) einer 700 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 0,66 at.% Tb 
auf Si. Über die Simulation (rot) einer SiO2:Tb-Schicht auf Si wird die Schichtdicke und die Tb-
Konzentration bestimmt. Terbium (Tb) wird bei kleineren Kanälen als 898, Silizium (Si) bei 
kleineren Kanälen als 544 und Sauerstoff (O) bei kleineren Kanälen als 332 detektiert. 
Bei den Al2O3:Tb-Schichten zeigte sich, dass das Al2O3 nicht stöchiometrisch in den 
Al2O3:Tb-Schichten eingebaut ist, sondern ein Verhältnis von Aluminium zu Sauerstoff 
bis 2:6 besitzt. Da somit der reale Sauerstoffanteil höher ist als in der gefitteten 
Al2O3:Tb-Schicht, ergaben unterschiedliche Auswertungen einer Al2O3:Tb-Schicht, 
dass die reale Tb-Konzentration maximal 20 % niedriger ist als für die gefittete 
Al2O3:Tb-Schicht mit stöchiometrisch eingebautem Al2O3. Diese Abweichung liegt 
innerhalb des Toleranzbereiches für die Untersuchungen in diesem Kapitel, so dass für 
die Bestimmung der Tb-Konzentration in den Al2O3:Tb-Schichten ein Verhältnis von 
Aluminium zu Sauerstoff von 2:3 angenommen wird. 
Das SiO2 ist in den SiO2:Tb-Schichten nahezu stöchiometrisch eingebaut, so dass für 
die SiO2:Tb-Schichten die reale Tb-Konzentration der gefitteten Tb-Konzentration 
entspricht. 
Über die Fläche der Tb-Folie auf dem Sputtertarget wurde nun die Tb-Konzentration in 
den gesputterten Tb-dotierten Schichten eingestellt. In Abb. 3.31 ist die Abhängigkeit 
der Tb-Konzentration von der Fläche der Tb-Folie angegeben. 
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Abb. 3.31: Abhängigkeit der Tb-Konzentration von der Tb-Fläche für SiO2:Tb- (a) und 
Al2O3:Tb-Schichten (b). Die Geraden sind lineare Fits der einzelnen Probenserien. Es wird 
zwischen der Sputterleistung von 180 W für dickere Tb-dotierte Schichten und 150 W für 
dünnere Tb-dotierte Schichten und zwischen dem verwendeten Substrat Si und Quarz 
unterschieden: Si 150 W (ausgefüllte Dreiecke), Quarz 150 W (leere Dreiecke), Si 180 W 
(ausgefüllte Kreise) und Quarz 180 W (leere Kreise). 
Die Tb-Konzentration sollte linear von der Tb-Fläche abhängen. Hierzu wurde jeweils 
ein Gerade an die einzelnen Probenserien auf Quarzglas, Saphir oder Si mit einer 
Sputterleistung von 150 oder 180 W, gefittet. Aufgrund der sehr großen Streuung der 
Tb-Konzentration ist dies allerdings nicht eindeutig zu erkennen. 
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Abb. 3.32: PL-Spektrum einer 220 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 1,1 at.% Tb auf Si 
(Spektrum ist spektral korrigiert) mit einer Wellenlänge von 488 nm angeregt. Die PL-Peaks bei 
542, 590 und 620 nm können den Übergängen vom angeregten 5D4 Zustand zu den 7FX 
Grundzuständen zugeordnet werden (siehe Abb. 3.2). 
Bei einzelnen Tb-dotierten Schichten ist ein Gradient in der Tb-Konzentration im RBS-
Spektrum zu erkennen. Die Tb-Konzentration nimmt zum Teil zur Schichtoberfläche 
hin zu. Zur weiteren Auswertung wird jeweils der Mittelwert aus dem Tb-
Konzentrationsprofil verwendet. Für eine Tb-Fläche kleiner als 400 mm² wird in 
SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten ungefähr gleich viel Tb eingebaut. Für größere Tb-
Flächen ist die Tb-Konzentration in den Al2O3:Tb-Schichten allerdings deutlich höher 
als in den SiO2:Tb-Schichten. 
Um die Fluoreszenzeigenschaften des Tb in den gesputterten Tb-dotierten Schichten zu 
untersuchen, wurden PL-Messungen mit einer Laserwellenlänge von 488 nm 
durchgeführt. Die Tb-Ionen werden mit 488 nm resonant in den 7F6 - 5D4 Übergang 
angeregt (siehe Abb. 3.2). In Abb. 3.32 ist beispielhaft das PL-Spektrum einer 220 nm 
dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 1,1 at.% Tb auf Si zu sehen, das bezüglich der spektralen 
Empfindlichkeit des Messplatzes korrigiert ist. Der höchste PL-Peak der Tb-Ionen ist 
bei 542 nm mit einem kleineren Peak bei 549 nm daneben, der dem 5D4 - 7F5 Übergang 
der Tb-Ionen zugeordnet werden kann, der wie beim Lumilass-G9 (siehe Abb. 3.3) 
aufgrund von Stark-Aufspaltung aufgespalten ist [28-29]. Die kleineren PL-Peaks des 
Tb bei 590 und 620 nm können den 5D4 - 7F4 und 5D4 - 7F3 Übergängen der Tb-Ionen 
zugeordnet werden. Der breite Untergrund kommt von Defekten im SiO2-
Matrixmaterial. 
Die SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten zeigen in den PL-Spektren eine unterschiedlich 
starke Aufspaltung der PL-Peaks bei 542 und 549 nm (siehe Abb. 3.33). In Al2O3:Tb-
Schichten ist eine kleinere Aufspaltung als in SiO2:Tb-Schichten zu beobachten. 
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Abb. 3.33: PL-Spektren einer SiO2:Tb-Schicht (dünn schwarz) und einer Al2O3:Tb-Schicht 
(dick schwarz) mit einer Wellenlänge von 488 nm angeregt. In der Al2O3:Tb-Schicht ist der PL-
Peak bei 542 nm weniger stark aufgespalten als in der SiO2:Tb-Schicht. 
Als Maß für die PL-Intensität wird die auf die Schichtdicke normierte Peakhöhe des PL-
Peaks bei 542 nm genommen. Hierzu wird der Untergrund im PL-Spektrum mit einer 
Ausgleichsgeraden zwischen 520 und 570 nm korrigiert, die PL-Peaks bei 542 nm und 
549 nm mit zwei Lorentz-Kurven gefittet und aus dem Fit die Peakhöhe des PL-Peaks 
bei 542 nm bestimmt, die durch die mit RBS bestimmte Schichtdicke dividiert wird. 
Das Ziel der Untersuchungen in diesem Kap. 3.5 ist es, die PL-Intensität der Tb-
dotierten Schichten zu maximieren, damit die Tb-dotierten Schichten als down-
Konverter eine möglichst hohe Konversionseffizienz besitzen. 
Bei den PL-Messungen war zu beobachten, dass die PL-Intensität der Defekte im 
Matrixmaterial, die zu einem breiten Untergrundsignal im PL-Spektrum führen, mit der 
Bestrahlungsdauer des Lasers exponentiell abnehmen, wobei aber die PL-Intensität der 
Tb-Ionen konstant bleibt. 
3.5.1 Abhängigkeit der Photolumineszenz-Intensität von der Terbium-
Konzentration 
Es soll nun die Abhängigkeit der PL-Intensität der Tb-Ionen in den SiO2:Tb- und 
Al2O3:Tb-Schichten von der Tb-Konzentration untersucht werden. Hierzu wurden Tb-
dotierte Schichten mit unterschiedlicher Tb-Konzentration auf Quarzglas, Saphir und Si 
mit unterschiedlicher Schichtdicke hergestellt. Für Schichtdicken kleiner als 500 nm 
wurde eine Sputterleistung von 150 W und ein Abstand zwischen Target und Substrat 
von 12 cm verwendet und für größere Schichtdicken als 500 nm wurde eine höhere 
Sputterleistung von 180 W und ein kleinerer Abstand zwischen Target und Substrat von 
7,5 cm eingestellt. 
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Abb. 3.34: Abhängigkeit der PL-Intensität von der Tb-Konzentration für SiO2:Tb- (a) und 
Al2O3:Tb-Schichten (b). Es wird zwischen der Sputterleistung von 180 W für dickere Tb-
dotierte Schichten und 150 W für dünnere Tb-dotierte Schichten und zwischen dem 
verwendeten Substrat Si, Quarz und Saphir unterschieden: Si 150 W (ausgefüllte Dreiecke), 
Quarz 150 W (leere Dreiecke), Si 180 W (ausgefüllte Kreise), Quarz 180 W (leere Kreise) und 
Saphir 180 W (leere Quadrate). Die PL-Intensität der mit 180 W gesputterten Tb-dotierten 
Schichten passt sehr gut zur PL-Intensität der Tb-dotierten Schichten mit 150 W gesputtert. Die 
Bereiche mit niedrigerer und höherer Tb-Konzentration sind linear gefittet. Die PL-Intensität 
besitzt bei 1 at.% Tb ein Maximum und bei höheren Tb-Konzentrationen setzt 
Konzentrationsquenching ein. 
In Abb. 3.34 ist die Abhängigkeit der PL-Intensität von der Tb-Konzentration für 
SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten dargestellt. 
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Die PL-Intensität wurde an mehreren Positionen einer Tb-dotierten Schicht gemessen. 
Dabei zeigte sich, dass die Tb-Ionen nicht homogen in den Schichten eingebaut sind. 
Die Unterschiede in der PL-Intensität einer Tb-dotierten Schicht sind niedriger als 
20 %. Die in Abb. 3.34 dargestellten Tb-Konzentrationen sind Mittelwerte. 
Die PL-Intensität der mit 180 W gesputterten Tb-dotierten Schichten passt sehr gut zur 
PL-Intensität der Tb-dotierten Schichten mit 150 W gesputtert. Die PL-Intensität besitzt 
ein Maximum bei ca. 1 at.% Tb für unbehandelte SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten und 
bei höheren Tb-Konzentrationen setzt Konzentrationsquenching ein. Dieses Verhalten 
ist ähnlich zu anderen Arbeiten [25], wo Tb-Ionen in SiO2 auf Si-Substraten implantiert 
wurden. Bis zu einer Tb-Konzentration von 1 at.% steigt die PL-Intensität für Tb in 
SiO2 linear mit der Tb-Konzentration an und für Tb in Al2O3 steigt die PL-Intensität 
sub-linear mit der Tb-Konzentration an. Die Sub-Linearität kann auf einen 
Konzentrationsgradienten in verschiedenen Tb-dotierten Schichten knapp unterhalb von 
1 at.% Tb zurückgeführt werden. Ohne nichtstrahlende Übergänge sollte die PL-
Intensität linear mit der Tb-Konzentration ansteigen, wenn die Tb-Ionen effizient in das 
Matrixmaterial eingebaut sind. Ein linearer Fit bis 1 at.% Tb ergibt für SiO2:Tb-
Schichten eine Steigung von 1,0 (Determinationskoeffizient R² = 0,82) und für 
Al2O3:Tb-Schichten eine Steigung von 0,18 (R² = 0,11). Die Abweichung der Steigung 
vom linearen Verhalten ist auf die Inhomogenität der Tb-Verteilung innerhalb der 
dünnen Tb-dotierten Schichten zurückzuführen. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Tb-Ionen durch den Sputterprozess sehr effizient in 
das Matrixmaterial eingebaut werden können. Es kann keine Clusterbildung der Tb-
Ionen bis 1 at.% Tb festgestellt werden. Vergleicht man die PL-Intensität der Tb-Ionen 
in beiden Matrixmaterialien, dann findet man, dass für unbehandelte Tb-dotierte 
Schichten die PL-Intensität der Tb-Ionen in der SiO2-Matrix höher ist als in der Al2O3-
Matrix. 
Eine dünne Al2O3:Tb-Schicht mit einer niedrigen Tb-Konzentration von 0,06 at.% 
besitzt eine außergewöhnlich hohe PL-Intensität. Die Ursache für dieses Verhalten 
konnte nicht geklärt werden. Diese dünne Schicht sieht unter dem optischen Mikroskop 
im Gegensatz zu den anderen Tb-dotierten Schichten porös bzw. rau aus, so dass 
eventuell optische Effekte die Intensität überhöhen. Da diese Tb-dotierte Schicht aber 
nicht reproduzierbar ist, werden nur die anderen Tb-dotierten Schichten weiter 
untersucht, die sich sehr gut reproduzieren lassen. 
Korrektur der Photolumineszenz-Intensität bezüglich der 
Schichtdicken 
Da die gesputterten Tb-dotierten Schichten unterschiedlich dick sind (zwischen 90 und 
6550 nm) und auf unterschiedlichem Substrat gesputtert wurden (Si-Wafer, Quarzglas 
und Saphir) wird die gemessene PL-Intensität aufgrund von Interferenzeffekten und 
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Reflexion in den dünnen Tb-dotierten Schichten verfälscht. Damit die einzelnen Tb-
dotierten Schichten untereinander besser vergleichbar sind und eine quantitative 
Aussage über die optimale Tb-Konzentration für eine möglichst hohe PL-Intensität 
möglich ist, muss der Einfluss der Schichtdicke und der optischen Eigenschaften auf die 
gemessen PL-Intensität korrigiert werden. 
Für die Korrektur der PL-Intensität bezüglich der Schichtdicke wurde die Software 
CODE von W. Theiss Hard- und Software verwendet, mit der die optischen Parameter 
der Tb-dotierten Schicht bestimmt wurden, um daraus mit CODE die Reflexion und PL 
für verschiedene Schichtdicken zu simulieren. Aus der simulierten PL wurde ein 
Korrekturwert in Abhängigkeit von der Schichtdicke bestimmt, mit dem die gemessene 
PL-Intensität korrigiert werden muss. 
Zur Bestimmung des Brechungsindex n wurde die Reflexion einer 260 nm dünnen 
SiO2:Tb-Schicht mit 4,6 at.% Tb auf Si mit CODE gefittet. Der Extinktionskoeffizient k 
wurde mit CODE durch Fit an die Absorbanz einer 6,6 µm dicken SiO2:Tb-Schicht mit 
0,83 at.% Tb auf Quarzglas bestimmt. Die Fits an die Reflexion und Absorbanz wurden 
mehrmals iteriert, um möglichst gute Werte für den Brechungsindex und den 
Extinktionskoeffizienten zu erhalten. In Abb. 3.35 sind der hiermit bestimmte 
Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k für die SiO2:Tb-Schichten dargestellt. 
Der Brechungsindex der SiO2:Tb-Schichten mit 1,46 liegt im Bereich von Quarzglas 
mit 1,49. Mit diesen optischen Parametern wurde mit CODE die PL für verschiedene 
Schichtdicken simuliert. 
Zur Simulation der PL berechnet CODE zunächst das Tiefenprofil der Absorption in der 
Tb-dotierten Schicht für die Anregungswellenlänge bei 488 nm. Das Absorptionsprofil 
beschreibt dann gleichzeitig die Verteilung der Lichtquellen für die Emission. Diese 
Verteilung der Emissionszentren wird mit der internen PL der Tb-dotierten Schicht 
multipliziert und anschließend wird die Austrittwahrscheinlichkeit für das emittierte 
Licht berechnet. Die Austrittwahrscheinlichkeit hängt vom Reflexionskoeffizienten und 
der Re-Absorptionswahrscheinlichkeit ab. 
Die interne PL wird durch verschiedene Oszillatoren für die PL definiert, die aus einem 
Fit an das PL-Spektrum einer 6,6 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 0,83 at.% Tb auf 
Quarzglas bestimmt wurden. Für die Bestimmung der Austrittwahrscheinlichkeit wurde 
mit CODE ebenfalls die Reflexion der Tb-dotierten Schichten simuliert. In Abb. 3.36 
sind simulierte Reflexionsspektren für Tb-dotierte Schichten mit verschiedener 
Schichtdicke auf Quarzglas und Si gezeigt. 
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Abb. 3.35: Brechungsindex n (dick schwarz) und Extinktionskoeffizient k (dünn schwarz) von 
SiO2:Tb-Schichten. 
Je größer die Schichtdicke wird, desto mehr Maxima und Minima treten in der 
Reflexion aufgrund von Interferenzen auf. Je nach Schichtdicke wird die Anregung bei 
488 nm und die Emission bei 542 nm unterschiedlich stark in die Tb-dotierte Schicht 
ein- bzw. ausgekoppelt. Wie zu erwarten ist die Reflexion auf Si deutlich höher als auf 
Quarzglas. Aufgrund dieser Interferenzeffekte in der Tb-dotierten Schicht muss die 
gemessene PL-Intensität bezüglich der Schichtdicke korrigiert werden. 
Zur Bestimmung des Korrekturwertes wurde jeweils die Peakhöhe des PL-Peaks bei 
542 nm von den mit CODE simulierten PL-Spektren für verschiedene Schichtdicken 
bestimmt und durch die jeweilige Schichtdicke dividiert. Dieser Korrekturwert ist in 
Abb. 3.37 dargestellt. 
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Abb. 3.36: Mit CODE simulierte Reflexion R von SiO2:Tb-Schichten mit verschiedener 
Schichtdicke auf Quarzglas (a) und Si (b): 90 nm (schwarz), 510 nm (rot), 940 nm (blau) und 
2160 nm (grün). Je dicker die Tb-dotierte Schicht ist, desto mehr Maxima und Minima treten in 
der Reflexion aufgrund von Interferenz auf. Die Reflexion auf Si ist deutlich höher als auf 
Quarzglas. 
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Abb. 3.37: Korrekturwert für die gemessene PL-Intensität an SiO2:Tb-Schichten in 
Abhängigkeit der Schichtdicke. Durch diesen Korrekturwert muss die gemessene PL-Intensität 
dividiert werden. Die PL-Intensität von SiO2:Tb-Schichten auf Si wird aufgrund der höheren 
Reflexion (siehe Abb. 3.36) bis zu einem Faktor von zwei überhöht gemessen. Der 
Korrekturwert für die gemessene PL-Intensität von SiO2:Tb-Schichten auf Quarzglas ist kleiner 
als 10 %. 
Die gemessene PL-Intensität muss durch diesen Korrekturwert dividiert werden. Die 
PL-Intensität von SiO2:Tb-Schichten auf Si wird bis zu einem Faktor von zwei überhöht 
gemessen. Dies liegt hauptsächlich an der vom Si-Substrat in Detektionsrichtung zurück 
reflektierten Emission des Tb, die zusätzlich mit gemessen wird. Der Korrekturwert für 
die PL-Intensität von SiO2:Tb-Schichten auf Quarzglas ist kleiner als 10 %, was an dem 
sehr kleinen Brechungsindexunterschied zwischen SiO2:Tb-Schicht mit 1,46 und 
Quarzglas mit 1,49 liegt. In Abb. 3.38 ist die korrigierte PL-Intensität der SiO2:Tb-
Schichten in Abhängigkeit von der Tb-Konzentration dargestellt. 
Die Streuung der PL-Intensität wurde durch die Korrektur deutlich niedriger und die 
PL-Intensität nimmt für höhere Tb-Konzentrationen als 1 at.% Tb stärker ab, als für die 
gemessene PL-Intensität (siehe Abb. 3.34 (a)). 
Für die Al2O3:Tb-Schichten ist es nicht möglich, die PL-Intensität bezüglich der 
Schichtdicke zu korrigieren. Im Gegensatz zu den SiO2:Tb-Schichten, zeigen die 
Al2O3:Tb-Schichten in den verschiedenen Messungen deutliche Hinweise darauf, dass 
für die Al2O3:Tb-Schichten kein konstanter Brechungsindex und Extinktionskoeffizient 
angenommen werden kann. 
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Abb. 3.38: Korrigierte PL-Intensität der SiO2:Tb-Schichten in Abhängigkeit von der Tb-
Konzentration. Durch die Schichtdickenkorrektur wird die Streuung der PL-Intensität niedriger 
und die PL-Intensität nimmt für Tb-Konzentrationen höher als 1 at.% stärker ab, als für die 
gemessene PL-Intensität (siehe Abb. 3.34 (a)). 
Die Al2O3:Tb-Schichten zeigen untereinander ein unterschiedliches Verhalten bezüglich 
der optischen Parameter n und k. Für ein und dieselbe Al2O3:Tb-Schicht können diese 
auch nicht als konstant angenommen werden, da sie sich durch Tempern verändern. So 
zeigen Al2O3:Tb-Schichten mit höherer Tb-Konzentration eine stärkere Absorption, die 
durch Tempern nach und nach geringer wird (siehe Abb. 3.43). Desweiteren zeigten 
RBS-Messungen an Al2O3:Tb-Schichten, dass das Al2O3 nicht stöchiometrisch in der 
gesputterten Schicht eingebaut wird, sondern in einzelnen Schichten ein Verhältnis von 
Aluminium zu Sauerstoff bis 2:6 besitzt. 
In den nun folgenden Unterkapiteln sollen verschiedene Ansätze zur Maximierung der 
PL-Intensität untersucht werden. 
Tempern zur Optimierung der Photolumineszenz-Intensität 
Um die PL-Intensität der Tb-dotierten Schichten zu optimieren, wurden 
Temperversuche durchgeführt. Die Untersuchungen konzentrierten sich darauf, die 
Anzahl der optisch aktiven Tb-Ionen zu erhöhen und nichtstrahlende Rekombination 
durch Defekte im Matrixmaterial zu reduzieren. Es wird der Einfluss des Temperns auf 
die PL-Intensität in Abhängigkeit von der Tempertemperatur, der Tb-Konzentration und 
des Matrixmaterials untersucht. 
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Abb. 3.39: PL-Spektren einer 260 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 4,6 at.% Tb bei 700 °C 
getempert (dick schwarz) und ungetempert (dünn schwarz) mit einer Wellenlänge von 488 nm 
angeregt. Die PL-Intensität der getemperten Tb-dotierten Schicht ist um einen Faktor von 12 
höher als die PL-Intensität der ungetemperten Tb-dotierten Schicht. 
Hierzu wurden einzelne dünne Tb-dotierte Schichten in mehrere Stücke zerschnitten, 
von denen ein Stück nicht getempert wurde und die anderen Stücke bei verschiedenen 
Temperaturen mit zwei verschiedenen Methoden getempert wurden. Es wurde zum 
einen in einem Rohrofen für 30 min in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert und zum 
anderen mit schnellen thermischen Aufheizen (Rapid Thermal Annealing RTA) für 
5 min ebenfalls in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert. 
In Abb. 3.39 sind PL-Spektren einer unbehandelten 260 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht 
mit 4,6 at.% Tb auf Si und der gleichen Tb-dotierten Schicht im Rohrofen bei 700 °C 
für 30 min in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert, zu sehen. 
Die PL-Intensität der getemperten Tb-dotierten Schicht ist ca. 12-mal höher als die der 
ungetemperten Tb-dotierten Schicht. Für die Auswertung der Temperversuche wird 
jeweils das Verhältnis der PL-Intensität der getemperten Schicht (get.) zur PL-Intensität 
der ungetemperten Schicht (unget.) verwendet. 
Es soll nun der Einfluss der beiden oben genannten Tempermethoden mit Rohrofen und 
RTA auf die PL-Intensität von SiO2:Tb-Schichten untersucht werden und dabei 
festgestellt werden, welche Methode sich besser zur Optimierung der PL-Intensität 
eignet. In Abb. 3.40 ist das Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit 
der Tempertemperatur für verschiedene SiO2:Tb-Schichten und Tempermethoden 
gezeigt. 
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Abb. 3.40: Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit der Tempertemperatur 
für verschiedene SiO2:Tb-Schichten, im Rohrofen und mit RTA getempert. Ab 300 °C ist der 
Einfluss des Temperns in einem Anstieg des Verhältnisses der PL-Intensität get. zu unget. 
erkennbar. Die PL-Intensität einer SiO2:Tb-Schicht mit 0,11 at.% Tb ist nach Tempern im 
Rohrofen (grün) höher als nach Tempern mit RTA (schwarz). 
Der Einfluss des Temperns macht sich für Temperaturen ab 300 °C in einem Anstieg 
der PL-Intensität bemerkbar. Mit RTA können nur Temperaturen höher als 500 °C 
zuverlässig eingestellt werden. Eine SiO2:Tb-Schicht mit 0,11 at.% Tb besitzt nach 
Tempern im Rohrofen eine höhere PL-Intensität als nach Tempern mit RTA. 
Es wurden nun mehrere SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten im Rohrofen für 30 min bei 
verschiedenen Temperaturen getempert und die Optimierung der PL-Intensität durch 
Tempern untersucht. Bei diesen Untersuchungen wird zwischen den SiO2:Tb- und 
Al2O3:Tb-Schichten mit 150 und 180 W gesputtert unterschieden. In Abb. 3.41 ist das 
Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. für SiO2:Tb-Schichten und in Abb. 3.42 für 
Al2O3:Tb-Schichten dargestellt. 
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Abb. 3.41: Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit der Tempertemperatur 
für SiO2:Tb-Schichten mit unterschiedlicher Tb-Konzentration mit 150 W (a) und mit 180 W 
(b) gesputtert. Die maximale PL-Intensität liegt im Temperaturbereich zwischen 600 und 
800 °C. Mit zunehmender Tb-Konzentration nimmt der Effekt durch Tempern in der PL-
Intensität zu. 
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Abb. 3.42: Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit der Tempertemperatur 
für Al2O3:Tb-Schichten mit unterschiedlicher Tb-Konzentration mit 150 W (a) und 180 W (b) 
gesputtert. Das höchste Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. liegt im Temperaturbereich 
zwischen 600 und 800 °C. Al2O3:Tb-Schichten mit einer sehr hohen Tb-Konzentration von 
7,3 at.% (grün) und 14 at.% (schwarz) besitzen nach dem Tempern bei 700 °C eine sehr hohe 
PL-Intensität. 
Ab 300 °C ist der Einfluss durch Tempern in der PL-Intensität zu erkennen. Die 
maximale PL-Intensität ist generell im Temperaturbereich zwischen 600 und 800 °C zu 
erreichen. Das Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. einiger Tb-dotierter Schichten, 
die mit 150 W gesputtert wurden, nimmt mit höherer Temperatur als 700 °C wieder ab 
(siehe Abb. 3.41 (a)). Desweiteren ist zu erkennen, dass mit zunehmender Tb-
Konzentration der Effekt durch das Tempern in der PL-Intensität zunimmt. 
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Abb. 3.43: 3,5 µm dünne Al2O3:Tb-Schicht mit 14 at.% Tb auf Quarzglas: ungetempert (links), 
bei 500 °C (Mitte) und bei 700 °C (rechts) für 30 min in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert. 
Für Tb-Konzentrationen höher als 1 at.% Tb liegt Konzentrationsquenching vor (siehe 
Abb. 3.34) und die Wahrscheinlichkeit der Clusterbildung der Tb-Ionen nimmt zu. In 
diesen ungetemperten Tb-dotierten Schichten mit höherer Tb-Konzentration als 1 at.% 
sind somit mehr optisch inaktive Tb-Ionen vorhanden, die durch Tempern aktiviert 
werden können, als für niedrigere Tb-Konzentrationen (< 1 at.%). Je höher die Anzahl 
der optisch inaktiven Tb-Ionen ist, desto größer ist der Einfluss durch Tempern. 
Einzelne Al2O3:Tb-Schichten in Abb. 3.42 zeigen einen starken Anstieg in der PL-
Intensität durch Tempern bei 700 °C. Bei der Al2O3:Tb-Schicht mit 14 at.% Tb in Abb. 
3.42 (b) war zu beobachten, dass diese Schicht mit zunehmender Tempertemperatur 
transparenter wurde. In Abb. 3.43 sind Fotos der ungetemperten, bei 500 und 700 °C 
getemperten Al2O3:Tb-Schicht zu sehen. In der ungetemperten Schicht wird aufgrund 
der geringeren Transparenz mehr vom Anregungslicht und der Emission absorbiert, 
wodurch die gemessene PL-Intensität viel niedriger ist, als die interne (reale) PL-
Intensität. Durch Tempern werden die Defekte im Matrixmaterial reduziert bzw. 
ausgeheilt, wodurch deren breite Absorption abnimmt. Desweiteren werden vorhandene 
Tb-Cluster aufgelöst, die aufgrund ihres metallischen Charakters in einem breiten 
Spektralbereich absorbieren. Durch Tempern bei 700 °C führt die geringere störende 
Absorption zu einer viel höheren gemessenen PL-Intensität. 
RBS-Messungen an SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten mit einer höheren Tb-
Konzentration als 3 at.%, die bei 700 und 900 °C für 30 min in einer Stickstoff-
Atmosphäre getempert wurden, zeigen, dass beim Tempern keine Tb-Ionen aus der 
Schicht ausgasen. Allerdings zeigte sich, dass bei Al2O3:Tb-Schichten beim Tempern 
bei 700 °C Sauerstoff aus der Schicht ausgast. Dadurch erhöht sich die reale Tb-
Konzentration in der getemperten Al2O3:Tb-Schicht. In der Al2O3:Tb-Schicht mit 
7,3 at.% Tb (siehe Abb. 3.42 (a)) beträgt das Verhältnis zwischen Aluminium und 
Sauerstoff in der ungetemperten Schicht 2:5,5. Nach Tempern bei 700 °C beträgt dieses 
Verhältnis nur noch 2:4. Die reale Tb-Konzentration verändert sich durchs Tempern 
somit von 6,9 zu 8,5 at.%. Das Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. ist allerdings 
sehr hoch, so dass der positive Effekt durch Tempern gegenüber dem 
Konzentrationsquenching überwiegt. 
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Abb. 3.44: Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit von der Tb-
Konzentration für SiO2:Tb-Schichten: mit 150 W Sputterleistung auf Si-Substrat (ausgefüllte 
Dreiecke), 150 W auf Quarz (leere Dreiecke) und 180 W auf Quarz (leere Kreise). Das 
Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. nimmt mit der Tb-Konzentration zu. Die SiO2:Tb-
Schichten auf Si zeigen einen stärkeren Einfluss des Temperns auf die PL-Intensität als die Tb-
dotierten Schichten auf Quarz. 
An getemperten SiO2:Tb-Schichten wurde kein Ausgasen von Sauerstoff beobachtet, so 
dass die reale Tb-Konzentration durch Tempern nicht verändert wird. Bei diesen 
Schichten ist das SiO2 allerdings im Gegensatz zu den Al2O3:Tb-Schichten 
stöchiometrisch in der gesputterten SiO2:Tb-Schicht eingebaut. 
Es soll nun für die einzelnen Tb-dotierten Schichten das jeweils maximale Verhältnis 
der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit von der Tb-Konzentration untersucht 
werden. Hierzu ist in Abb. 3.44 und Abb. 3.45 die Abhängigkeit des Verhältnisses der 
PL-Intensität get. zu unget. von der Tb-Konzentration für SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-
Schichten gezeigt. Das Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. steigt wie bereits 
vermutet mit zunehmender Tb-Konzentration an. 
Tb-dotierte Schichten mit einer höheren Tb-Konzentration als 2 at.% Tb zeigen zum 
Teil ein sehr hohes Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. Bei den SiO2:Tb-
Schichten zeigen die Tb-dotierten Schichten auf Si einen stärkeren Einfluss des 
Temperns auf die PL-Intensität. 
Es sollen nun mögliche Effekte durch Tempern diskutiert werden, die das in Abb. 3.40 
bis Abb. 3.45 gezeigte Verhalten der PL-Intensität erklären könnten. Es gibt drei 
mögliche Effekte, die die PL-Intensität durch Tempern verstärken: (I) Veränderung des 
Matrixmaterials, (II) Auflösung von Tb-Clustern und (III) Sauerstoff-Diffusion zu den 
Tb-Ionen. 
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Abb. 3.45: Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. in Abhängigkeit von der Tb-
Konzentration für Al2O3:Tb-Schichten: mit 150 W Sputterleistung auf Si-Substrat (ausgefüllte 
Dreiecke), 150 W auf Quarz (leere Dreiecke) und 180 W auf Quarz (leere Kreise). Das 
Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. nimmt mit der Tb-Konzentration zu. Al2O3:Tb-
Schichten mit einer höheren Tb-Konzentration als 3 at.% Tb zeigen zum Teil ein sehr hohes 
Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. 
Falls eine Änderung des Matrixmaterials stattfindet, ändert sich damit auch die lokale 
Umgebung der Tb-Ionen. Um dadurch die PL-Intensität der Tb-Ionen zu verstärken 
muss ein Energietransfer vom Matrixmaterial zu den Tb-Ionen stattfinden. 
Die Auflösung von Tb-Clustern könnte ein Grund für das höhere Verhältnis der PL-
Intensität get. zu unget. bei höheren Tb-Konzentrationen sein (siehe Abb. 3.44 und Abb. 
3.45). Je höher die Tb-Konzentration ist, desto mehr Tb-Cluster können existieren und 
desto mehr Tb-Cluster können aufgelöst werden. Tb-Cluster führen zu nichtstrahlender 
Rekombination aufgrund resonanten Energietransfers zwischen benachbarten Tb-Ionen. 
Wenn die Tb-Cluster aufgelöst werden, steigt dadurch die Anzahl der optisch aktiven 
Tb-Ionen. 
Für Temperaturen höher als 700 °C nimmt die Zunahme des Verhältnisses der PL-
Intensität get. zu unget. für einige Schichten mit höherer Tb-Konzentration als 2 at.% ab 
(siehe Abb. 3.41 und Abb. 3.42). Bei so hohen Temperaturen kann es vorkommen, dass 
die Tb-Ionen aufgrund thermischer Diffusion wieder Cluster bilden, was wieder zu 
nichtstrahlender Rekombination führt. Dies ist besonders bei höheren Tb-
Konzentrationen wahrscheinlich. In [25] wurde eine Abnahme der Erhöhung der PL-
Intensität für Temperaturen höher als 1000 °C in Vakuum beobachtet. In [45] wurde 
Erbium (Er) implantiert in SiO2 und Al2O3 für eine Stunde bei hohen Temperaturen in 
Vakuum getempert und eine Abnahme der PL-Intensität beobachtet. Diese Abnahme 
wurde mit einer Ablagerung von Er erklärt, was mit TEM beobachtet wurde. In [46] 
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wurde Eu in SiO2 und Al2O3 implantiert und in einem Rohrofen für eine Stunde in Luft 
getempert. Für Temperaturen bis 1000 °C wurde eine Erhöhung festgestellt und für 
höhere Temperaturen eine Abnahme der PL-Intensität. 
Die Abnahme der Erhöhung der PL-Intensität zu hohen Temperaturen hin wurde nicht 
für Tempern mit RTA für 5 min in einer Stickstoff-Atmosphäre beobachtet (siehe Abb. 
3.40). Dies ist in Übereinstimmung mit [47], wo beobachtet wurde, dass RTA die 
Diffusion von Erbium (Er) unterdrückt und Tempern in einem Rohrofen zu einer 
Verbreiterung des Er-Tiefenprofils führt. 
Das Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. der dünnen Tb-dotierten Schicht mit 
0,11 at.% Tb mit Tempern in einem Rohrofen für 30 min ist höher als das Verhältnis 
der PL-Intensität get. zu unget. mit RTA für 5 min (siehe Abb. 3.40). Diese Erhöhung 
kann durch mögliche Sauerstoffdiffusion zu den Tb-Ionen erklärt werden, was zu einer 
höheren PL-Intensität führt. 
In Abb. 3.46 wird die durch Tempern maximal erreichte PL-Intensität der dünnen 
SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten mit der PL-Intensität der ungetemperten Tb-dotierten 
Schichten verglichen. Die PL-Intensität der SiO2:Tb-Schichten ist bezüglich der 
Schichtdicke korrigiert. Für die Al2O3:Tb-Schichten ist eine Korrektur bezüglich der 
Schichtdicke aufgrund der unterschiedlichen optischen Parameter nicht möglich. 
Durch Tempern verschiebt sich das Maximum der PL-Intensität zu einer höheren Tb-
Konzentration. Bei höheren Konzentrationen als 1 at.% Tb ist die Wahrscheinlichkeit 
der Clusterbildung der Tb-Ionen relativ hoch. Durch Tempern werden diese Tb-Cluster 
aufgelöst, wodurch sich die Konzentration optisch aktiver Tb-Ionen erhöht. Je höher die 
Konzentration von optisch aktiven Tb-Ionen ist, desto kürzer ist der Abstand zwischen 
benachbarten Tb-Ionen und desto häufiger findet Kreuz-Relaxation statt (siehe Abb. 
3.2). Kreuz-Relaxation führt zu einer erhöhten Besetzung des 5D4 Zustands und der 
Übergang vom 5D4 zum 7F5 Zustand wird im Vergleich zum Übergang vom 5D3 Zustand 
favorisiert [26-27]. Dadurch verschiebt sich das Maximum der PL-Intensität (5D4 – 7F5 
Übergang) nach dem Tempern zu einer höheren Tb-Konzentration. Das Maximum der 
PL-Intensität liegt nach dem Tempern bei 2 at.% Tb. Eine getemperte SiO2:Tb-Schicht 
mit 2 at.% Tb besitzt absolut die höchste PL-Intensität. 
Für getemperte SiO2:Tb-Schichten beträgt die Steigung des linearen Fits bis 2 at.% Tb 
0,84 (R² = 0,87) und für ungetemperte Schichten ist die Steigung gleich 0,75 Für 
optimal eingebaute Tb-Ionen beträgt die Steigung gleich Eins. D.h. dass die Tb-Ionen 
bereits im SiO2-Matrixmaterial in der ungetemperten Tb-dotierten Schicht gut eingebaut 
sind, durchs Tempern aber noch besser eingebaut werden. 
88  3  Materialien zur down-Konversion  
 
 
 
Abb. 3.46: Vergleich der PL-Intensität von getemperten (schwarz) und ungetemperten (blau und 
rot) SiO2:Tb- (a) und Al2O3:Tb-Schichten (b). Die PL-Intensität der SiO2:Tb-Schichten ist 
bezüglich der Schichtdicke korrigiert. Es wird zwischen der Sputterleistung von 180 W für 
dickere Tb-dotierte Schichten und 150 W für dünnere Tb-dotierte Schichten und zwischen dem 
verwendeten Substrat Si, Quarz und Saphir unterschieden: Si 150 W (ausgefüllte Dreiecke), 
Quarz 150 W (leere Dreiecke), Si 180 W (ausgefüllte Kreise), Quarz 180 W (leere Kreise) und 
Saphir 180 W (leere Quadrate). 
Für getemperte Al2O3:Tb-Schichten besitzt der lineare Fit bis ca. 2 at.% Tb eine 
Steigung von 0,68 (R² = 0,78) und für ungetemperte Schichten eine Steigung von 0,18. 
Die Tb-Ionen sind somit nach dem Tempern besser im Al2O3-Matrixmaterial eingebaut 
und der Anteil optisch aktiver Tb-Ionen ist höher. 
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Wechselwirkung der Terbium-Schicht mit dem Glassubstrat durch 
Aufschmelzen des Glassubstrats 
Bei den Temperversuchen befanden sich zwei 2,7 µm dünne SiO2:Tb-Schichten mit 2,1 
und 2,3 at.% Tb auf einem Kalk-Natron-Glas als Substrat. Das Kalk-Natron-Glas besitzt 
eine Glastemperatur von ca. 560 - 570 °C. Werden nun diese Tb-dotierten Schichten 
über die Glastemperatur des Substrates getempert, wird das Glassubstrat 
aufgeschmolzen. In Abb. 3.47 wird das Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. der 
SiO2:Tb-Schichten auf Kalk-Natron-Glas mit denen auf Quarzglas verglichen. Im 
Verhältnis der PL-Intensität get. zu unget. der über 600 °C getemperten SiO2:Tb-
Schicht ist ein sprunghafter Anstieg zu beobachten. 
Die Tb-dotierten Schichten auf Kalk-Natron-Glas zeigen nach Tempern bei 700 °C eine 
um einen Faktor von vier höhere PL-Intensität als die Tb-dotierten Schichten auf 
Quarzglas. Die Oberfläche der Tb-dotierten Schicht auf Kalk-Natron-Glas ist durch das 
Aufschmelzen des Substrates sehr rau geworden: Durch das Aufschmelzen des 
Glassubstrates und relativ schnelle Abkühlen auf Raumtemperatur platzt die SiO2:Tb-
Schicht aufgrund des thermischen Stresses im Kalk-Natron-Glas auf. Es hat sich eine 
Mischphase zwischen Tb-dotierter Schicht und Kalk-Natron-Glas mit kleineren 
Partikeln gebildet. In Abb. 3.48 sind mit einem Mikroskop aufgenommene Fotos der bei 
700 °C getemperten Tb-dotierten Schicht zu sehen. 
 
Abb. 3.47: Abhängigkeit des Verhältnisses der PL-Intensität get. zu unget. von der Temperatur 
für SiO2:Tb-Schichten auf Kalk-Natron-Glas und auf Quarzglas. Die SiO2:Tb-Schichten auf 
Kalk-Natron-Glas zeigen nach Tempern bei 700 °C eine um einen Faktor vier höhere PL-
Intensität als die SiO2:Tb-Schichten auf Quarzglas. 
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Abb. 3.48: Mit einem optischen Mikroskop aufgenommene Fotos der bei 700 °C getemperten 
2,7 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 2,1 at.% Tb auf Kalk-Natron-Glas. Durch Tempern über 
die Glastemperatur des Glassubstrates hat sich eine Mischphase zwischen Tb-dotierter Schicht 
und Kalk-Natron-Glas mit kleineren Partikeln gebildet. 
Es soll nun die PL-Intensität dieser aufgeschmolzenen Tb-dotierten Schicht mir der des 
Lumilass-G9 verglichen werden. In Abb. 3.49 sind PL-Spektren der bei 700 °C 
getemperten SiO2:Tb-Schicht auf Kalk-Natron-Glas und des Lumilass-G9 zu sehen. 
Das Lumilass-G9 besitzt eine ca. 17-mal höhere PL-Intensität als die Tb-dotierte 
Schicht. Das Lumilass-G9 ist allerdings aber auch ca. 1200-mal dicker als die Tb-
dotierte Schicht. Das Lumilass-G9 wird in der kompletten Glasdicke mit 488 nm 
angeregt, da es bei 488 nm nur 7 % absorbiert (siehe Abb. 3.5). Die aufgeschmolzene 
Tb-dotierte Schicht leuchtet somit auf die gleiche Schichtdicke skaliert ca. 70-mal 
stärker als das Lumilass-G9. 
In Abb. 3.50 ist die PL-Intensität der Tb-dotierten Schichten auf Kalk-Natron-Glas und 
der getemperten und ungetemperten SiO2:Tb-Schichten dargestellt. Die bei 700 °C über 
der Glastemperatur des Glassubstrats getemperte Tb-dotierte Schicht auf Kalk-Natron-
Glas besitzt eine deutlich höhere PL-Intensität als die anderen SiO2:Tb-Schichten. 
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Abb. 3.49: PL-Spektren des Lumilass-G9 mit einer Glasdicke von 3,2 mm (dünn schwarz) und 
der bei 700 °C getemperten 2,7 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 2,1 at.% Tb auf Kalk-Natron-
Glas (dick schwarz) mit einer Wellenlänge von 488 nm angeregt. Das Lumilass-G9 zeigt eine 
nur ca. 17-mal höhere PL-Intensität als die SiO2:Tb-Schicht. 
 
Abb. 3.50: Vergleich der PL-Intensität der getemperten SiO2:Tb-Schicht auf Kalk-Natron-Glas 
(rot) mit der SiO2:Tb-Probenserie (getempert (schwarz) und ungetempert (blau)). Die PL-
Intensität der SiO2:Tb-Probenserie ist bezüglich der Schichtdicke korrigiert. Die bei 700 °C 
getemperte SiO2:Tb-Schicht auf Kalk-Natron-Glas besitzt eine deutlich höhere PL-Intensität als 
die der SiO2:Tb-Probenserie. 
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Abb. 3.51: PL-Peaks bei 542 nm der 2,7 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 2,1 at.% Tb auf Kalk-
Natron-Glas bei verschiedenen Temperaturen getempert mit einer Wellenlänge von 488 nm 
angeregt. Die PL-Peaks sind auf die Intensität bei 542 nm normiert. Die Aufspaltung des PL-
Peaks durch kristallinen Stark-Effekt bei 542 und 549 nm wird mit zunehmender 
Tempertemperatur größer. 
Die deutlich höhere PL-Intensität kann in der rauen Oberfläche begründet sein. Durch 
Streuung und Mehrfachreflexion wird ein größeres Volumen der Tb-dotierten Schicht 
mit 488 nm angeregt. Eine weitere Ursache könnte die vermutlich kleinere 
Phononenenergie der Tb-dotierten Schicht-Partikel als die einer homogenen Tb-
dotierten Schicht sein. Je kleiner die Strukturen sind, desto niedriger ist deren 
Phononenenergie (siehe hierzu auch Kap. 3.3). Desweiteren könnten bestimmte 
chemische Elemente wie zum Beispiel Calcium oder Natrium aus dem Glassubstrat in 
die SiO2:Tb-Schicht diffundieren und dort als sogenannte Sensitizer fungieren und 
dadurch die PL-Intensität erhöhen. 
Durch das Tempern der Tb-dotierten Schicht über die Glastemperatur des Kalk-Natron-
Glases veränderte sich auch die Form des PL-Peaks bei 542 nm. Die Aufspaltung dieses 
PL-Peaks durch kristallinen Stark-Effekt bei 542 und 549 nm wird mit zunehmender 
Tempertemperatur größer (siehe Abb. 3.51). 
Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes auf die Photolumineszenz-
Intensität 
In der Literatur findet man, dass durch Sauerstoff in direkter Umgebung der Seltenen 
Erdionen deren PL-Intensität verstärkt wird. Aus diesem Grund wurde während des 
Sputterns Sauerstoff mit unterschiedlichem Partialdruck der Argon-Atmosphäre 
beigemischt. 
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Abb. 3.52: Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes auf die PL-Intensität für verschiedene Tb-
Konzentrationen in dünnen ungetemperten SiO2:Tb-Schichten. Die PL-Intensität ist bezüglich 
der Schichtdicke korrigiert. Es ist kein Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes auf die PL-
Intensität zu erkennen. Diese Tb-dotierten Schichten sind ein Auszug aus der SiO2:Tb-
Probenserie in Abb. 3.46 (a). 
In Abb. 3.52 ist die PL-Intensität für ungetemperte SiO2:Tb-Schichten und in Abb. 3.53 
für getemperte SiO2:Tb-Schichten mit unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdruck in 
Abhängigkeit der Tb-Konzentrationen angegeben. Diese Tb-dotierten Schichten sind 
ein Auszug aus der SiO2:Tb-Probenserie in Abb. 3.46 (a). Für die PL-Intensität der 
getemperten Tb-dotierten Schichten ist die durch Tempern maximal erreichte PL-
Intensität angegeben. Die PL-Intensität ist bezüglich der Schichtdicke korrigiert. 
Es ist kein Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes auf die PL-Intensität sowohl für 
ungetemperte als auch für getemperte SiO2:Tb-Schichten zu erkennen. 
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Abb. 3.53: Einfluss des Sauerstoff-Partialdruckes auf die PL-Intensität für verschiedene Tb-
Konzentrationen in dünnen getemperten SiO2:Tb-Schichten. Die PL-Intensität ist bezüglich der 
Schichtdicke korrigiert. Der Sauerstoff-Partialdruck beeinflusst die PL-Intensität nicht. Diese 
Tb-dotierten Schichten sind ein Auszug aus der SiO2:Tb-Probenserie in Abb. 3.46 (a). 
Erhöhung der optisch aktiven Terbium-Konzentration durch 
nachträgliche Terbium-Implantation 
Durch nachträgliche Implantation von Tb in eine gesputterte Tb-dotierte Schicht soll 
untersucht werden, ob die Konzentration optisch aktiver Tb-Ionen erhöht werden kann. 
Dabei soll fest gestellt werden, ob die Tb-Ionen durch Ionenimplantation besser im 
Matrixmaterial verteilt und eingebaut werden, als durch co-Sputtern von Tb-Folie auf 
einem SiO2- bzw. Al2O3-Sputtertarget. 
Hierzu werden in zwei Schritten in eine 170 nm dünne SiO2:Tb-Schicht auf Si, Tb-
Ionen ca. 58 nm tief in die Tb-dotierte Schicht mit einer Tiefenverteilung von 70 nm 
implantiert, um festzustellen, wie sich die PL-Intensität der implantierten Tb-Ionen in 
Abhängigkeit von der Tb-Konzentration verhält. In Abb. 3.54 ist das mit RBS 
bestimmte Tb-Konzentrationsprofil nach der ersten und zweiten Tb-Implantation 
dargestellt. Die unbehandelte Tb-dotierte Schicht besitzt in den ersten 70 nm eine Tb-
Konzentration von 1 at.% und in den weiteren 100 nm eine Tb-Konzentration von 
0,6 at.%. Die mittlere Tb-Konzentration der unbehandelten Tb-dotierten Schicht beträgt 
0,70 at.%. Nach der ersten Tb-Implantation beträgt die mittlere Tb-Konzentration 
1,1 at.% und nach der zweiten Tb-Implantation 1,5 at.%. 
An diesen Tb-dotierten Schichten wurden PL-Messungen mit einer 
Anregungswellenlänge von 488 nm durchgeführt. In Abb. 3.55 sind die PL-Spektren 
der nicht implantierten Tb-dotierten Schicht, nach der ersten und nach der zweiten Tb-
Implantation gezeigt. 
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Abb. 3.54: Mit RBS bestimmtes Tb-Konzentrationsprofil nach der ersten (blau) und nach der 
zweiten (rot) Tb-Implantation in eine 170 nm dünne SiO2:Tb-Schicht auf Si. Die nicht 
implantierte SiO2:Tb-Schicht (schwarz) besitzt in den ersten 70 nm eine Tb-Konzentration von 
1,0 at.% und in den weiteren 100 nm eine Tb-Konzentration von 0,6 at.%. Die mittlere Tb-
Konzentration der unbehandelten Tb-dotierten Schicht beträgt 0,70 at.%. Nach der ersten Tb-
Implantation beträgt die mittlere Tb-Konzentration 1,1 at.% und nach der zweiten Tb-
Implantation 1,5 at.%. 
Die PL-Intensität ist nach der ersten Tb-Implantation ca. 1,5-mal höher und nach der 
zweiten Implantation ca. 1,6-mal höher als bei der nicht implantierten Tb-dotierten 
Schicht. Durch die zweite Tb-Implantation konnten nicht mehr optisch aktive Tb-Ionen 
in die Tb-dotierte Schicht eingebaut werden. Hier liegt bei einer mittleren Tb-
Konzentration von 1,5 at.% bereits Konzentrationsquenching vor. Dies ist in guter 
Übereinstimmung zu den Ergebnissen in Abb. 3.34. 
Die Tb-dotierten Schichten wurden nun bei 700 °C für 30 min in einer Stickstoff-
Atmosphäre getempert, um deren PL-Intensität zu optimieren bzw. 
Implantationsdefekte im Matrixmaterial auszuheilen, die zu nichtstrahlender 
Rekombination führen. In Abb. 3.56 sind die PL-Spektren der getemperten Tb-dotierten 
Schichten mit einer Anregungswellenlänge von 488 nm zu sehen. 
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Abb. 3.55: PL-Spektren einer 170 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht auf Si; vor der Implantation 
(schwarz), nach der ersten (blau) und nach der zweiten (rot) Tb-Implantation. 
Die y-Achse in Abb. 3.56 ist die gleiche wie in Abb. 3.55, so dass die Intensitäten direkt 
miteinander vergleichbar sind. Das Verhältnis der PL-Intensität getempert zu 
ungetempert dieser Tb-dotierten Schicht ist vor und nach der ersten und zweiten Tb-
Implantation jeweils ungefähr gleich hoch und beträgt drei. Die PL-Intensität der 
getemperten Tb-dotierten Schichten ist nach der ersten Tb-Implantation 1,3-mal und 
nach der zweiten 1,6-mal so hoch als bei der nicht implantierten Tb-dotierten Schicht. 
Die Anzahl optisch aktiver Tb-Ionen konnte durch die zweite Tb-Implantation weiter 
erhöht werden. 
In Tab. 3.2 sind die Mittelwerte der Tb-Konzentrationen, deren Verhältnis nach der 
ersten und zweiten Tb-Implantation und das Verhältnis der PL-Intensitäten der 
getemperten Schichten zur ungetemperten und nicht implantierten Schicht aufgelistet. 
RBS-Messungen an den ungetemperten und getemperten SiO2:Tb-Schichten nach der 
ersten und zweiten Tb-Implantation zeigen keine Verbreiterung des Tb-
Konzentrationsprofils durch Tempern. 
500 550 600 650
Wellenlänge λ [nm]
0,5
1
1,5
2
In
te
n
sit
ät
 
[re
l. 
Ei
n
h.
]
nicht implantiert
1x implantiert
2x implantiert
x1,6
x1,5
3.5  Dünne Silizium- und Aluminium-Oxidschichten mit Terbium dotiert 97 
 
Abb. 3.56: PL-Spektren einer 170 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht auf Si; vor der Implantation 
(schwarz), nach der ersten (blau) und nach der zweiten Tb-Implantation (rot); getempert bei 
700 °C. Die y-Achse ist die gleiche wie in Abb. 3.55, so dass die Intensitäten direkt miteinander 
vergleichbar sind. 
Durch Tempern und zweimaliges Implantieren konnte eine 5-mal höhere PL-Intensität 
erreicht werden. 
Es sollen nun die PL-Intensitäten der implantierten und getemperten Tb-dotierten 
Schichten mit der SiO2:Tb-Probenserie verglichen werden. In Abb. 3.57 sind hierzu die 
PL-Intensitäten der getemperten und ungetemperten SiO2:Tb-Schichten und der 
implantierten Tb-dotierten Schichten zu sehen. Die PL-Intensität ist bezüglich der 
Schichtdicke korrigiert. 
Tab. 3.2:  Mittelwerte der Tb-Konzentrationen, Verhältnis der Tb-Konzentration und der PL-
Intensität der 170 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht auf Si: Die Verhältnisse sind auf die 
ungetemperte und nicht implantierte SiO2:Tb-Schicht normiert 
 nicht implantiert 1x implantiert 2x implantiert 
Mittelwert der Tb-
Konzentration [at.%] 
0,7 1,1 1,5 
Verhältnis der Tb-
Konzentration 
1 1,5 2,2 
Verhältnis der PL-Intensität 
get. / (unget. & nicht impl.) 
1 4,3 5,3 
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Abb. 3.57: Vergleich der PL-Intensität der implantierten und getemperten 170 nm dünnen 
SiO2:Tb-Schicht auf Si (grün und rot) mit der SiO2:Tb-Probenserie: ungetempert (blau) und 
getempert (schwarz). Die PL-Intensität ist bezüglich der Schichtdicke korrigiert. Durch 
nachträgliche Tb-Implantation in eine gesputterte SiO2:Tb-Schicht ist keine höhere PL-
Intensität im Vergleich zur gesputterten SiO2:Tb-Probenserie zu erreichen. 
Durch nachträgliche Tb-Implantation ist keine höhere PL-Intensität im Vergleich zur 
gesputterten SiO2:Tb-Probenserie zu beobachten. Die mit Tb implantierte SiO2:Tb-
Schicht verhält sich genauso wie die SiO2:Tb-Probenserie. Das implantierte Tb wird 
somit genauso statistisch eingebaut wie das gesputterte Tb. D.h. dass das gesputterte Tb 
bereits gut in der Schicht eingebaut und gut verteilt ist. 
3.5.2 Absorption der dünnen Silizium- und Aluminium-Oxidschichten 
mit Terbium dotiert 
Es soll nun die Absorption der Tb-dotierten Schichten mithilfe der PDS untersucht 
werden. Hierbei soll zum einen die störende Absorption im sichtbaren Spektralbereich 
berechnet werden, die zu Verlusten bei der Anwendung als down-Konverter auf der 
Vorderseite von Solarzellen führt, und zum anderen die Absorption der Tb-Ionen 
bestimmt werden. 
Da die dünnen Tb-dotierten Schichten sehr transparent sind, wurden zur Messung der 
Absorption dickere Tb-dotierte Schichten mit Schichtdicken von einigen Mikrometern 
gesputtert. In Abb. 3.58 sind die Absorptionskoeffizienten mit PDS bestimmt von 
6,6 µm dünnen SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten auf Quarzglas dargestellt. 
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Abb. 3.58: Absorptionskoeffizient α (dick schwarz) und Absorbanz A (dünn schwarz) von 
6,6 µm dünnen SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten auf Quarzglas. Die Absorption im Al2O3-
Matrixmaterial ist im sichtbaren Spektralbereich höher als im SiO2-Matrixmaterial. 
Die Absorption im sichtbaren Spektralbereich ist im Al2O3-Matrixmaterial höher als im 
SiO2-Matrixmaterial. Bei 400 nm absorbiert die 6,6 µm dünne Al2O3:Tb-Schicht 9 % 
und die 6,6 µm dünne SiO2:Tb-Schicht nur 2 %, bei 600 nm sind dies bei der Al2O3:Tb-
Schicht noch 1 % und bei der SiO2:Tb-Schicht bereits 0 %. Damit eignet sich SiO2 für 
die Anwendung als down-Konverter generell besser. 
Es soll nun untersucht werden, wie sich die Absorption der 6,6 µm dünnen SiO2:Tb-
Schicht mit 0,83 at.% Tb auf Quarzglas durch Tempern verändert. Hierzu wurde diese 
SiO2:Tb-Schicht bei 800 °C für 30 min in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert. In 
Abb. 3.59 werden die Absorptionskoeffizienten und Absorbanzen der getemperten und 
ungetemperten Tb-dotierten Schicht miteinander verglichen. 
Im Spektralbereich bis 510 nm nimmt die Absorption der SiO2:Tb-Schicht durch 
Tempern deutlich ab, was auf eine Reduzierung von Defekten im SiO2-Matrixmaterial 
zurück zu führen ist. Die unbehandelte Tb-dotierte Schicht besitzt einen breiten 
Absorptionspeak vom nahen UV-Spektralbereich bis ca. 560 nm. Ab 510 nm ist die 
Absorption nach Tempern zwar höher als bei der ungetemperten Tb-dotierten Schicht, 
ist aber immer noch sehr niedrig. Die PL-Intensität von beiden Tb-dotierten Schichten 
ist gleich hoch, was auf eine gleiche Absorption durch die Tb-Ionen schließen lässt. 
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Abb. 3.59: Absorptionskoeffizient α (dick schwarz) und Absorbanz A (dünn schwarz) einer 
6,6 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 0,83 at.% Tb auf Quarzglas, getempert und ungetempert. 
Durch Tempern nimmt die Absorption der SiO2:Tb-Schicht bis 510 nm ab. Die unbehandelte 
SiO2:Tb-Schicht besitzt einen breiten Absorptionspeak bis ca. 560 nm. 
In Abb. 3.60 sind der Absorptionskoeffizient und die Absorbanz einer ungetemperten 
90 nm dünnen Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb auf Quarzglas zu sehen. 
Die unbehandelte 90 nm dünne Al2O3:Tb-Schicht besitzt eine höhere Absorption als die 
SiO2:Tb-Schichten in Abb. 3.59, was auf einer anderen Bindungsstruktur der Al2O3-
Matrix, aufgrund der hohen Tb-Konzentration von 9,2 at.% beruht. Die Tb-
Konzentration ist nur elfmal höher als bei der 6,6 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 
0,83 at.% Tb, aber die Absorption ist ca. 600-mal höher als bei der unbehandelte 
SiO2:Tb-Schicht, so dass die hohe Absorption auf die Absorption durch das 
Matrixmaterial zurückzuführen ist. 
Die 90 nm dünne Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb besitzt im Spektralbereich bis 
380 nm eine höhere Absorption. In Abb. 3.61 wird die Absorbanz dieser Schicht in 
diesem Spektralbereich mit dem Anregungsspektrum des Tb-dotierten ZF-Glases für die 
Emission bei 542 nm verglichen. Die Tb-Ionen können im Spektralbereich zwischen 
250 und 380 nm angeregt werden (siehe Abb. 3.8). Die höhere Absorption der 
Al2O3:Tb-Schicht im Spektralbereich bis 380 nm ist somit auf Absorption der Tb-Ionen 
zurückzuführen. 
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Abb. 3.60: Absorptionskoeffizient α (dick schwarz) und Absorbanz A (dünn schwarz) einer 
90 nm dünnen Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb auf Quarzglas. Diese Tb-dotierte Schicht 
besitzt eine viel höhere Absorption als die SiO2:Tb-Schicht in Abb. 3.59. 
 
Abb. 3.61: Absorbanz A einer 90 nm dünnen Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb auf Quarzglas 
(dick schwarz) und Anregungsspektrum für die Emission bei 542 nm des Tb-dotierten ZF-
Glases (dünn schwarz). Die höhere Absorption dieser Tb-dotierten Schicht im Spektralbereich 
bis 380 nm kann auf Absorption der Tb-Ionen zurückgeführt werden, die im Spektralbereich 
zwischen 250 und 380 nm angeregt werden können (siehe Abb. 3.8). 
In der PDS wird nur der Anteil der Absorption gemessen, der Wärme erzeugt, d.h. dass 
die PDS nur auf optisch inaktive Tb-Ionen, die nicht photolumineszieren, und den 
thermalisierten Anteil der optisch aktiven Tb-Ionen sensitiv ist (siehe hierzu auch Abb. 
3.5). Bei einer Tb-Konzentration von 9,2 at.% Tb liegt bereits Konzentrationsquenching 
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vor (siehe Abb. 3.34), so dass hier der Anteil optisch inaktiver Tb-Ionen relativ hoch ist. 
Wird die 90 nm dünne Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb bei 300 °C für 30 min in einer 
Stickstoff-Atmosphäre getempert, so ist die PL-Intensität fünfmal höher als bei der 
ungetemperten Tb-dotierten Schicht (siehe Abb. 3.42). Durchs Tempern nimmt der 
Anteil optisch inaktiver Tb-Ionen ab. In Abb. 3.62 werden nun die 
Absorptionskoeffizienten und Absorbanzen der getemperten und ungetemperten 
Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb miteinander verglichen. 
Die höhere Absorption der Tb-Ionen im Spektralbereich bis 380 nm ist nach dem 
Tempern in der PDS nicht mehr zu erkennen. Der Anteil optisch inaktiver Tb-Ionen 
wurde durchs Tempern so sehr reduziert, dass dieser in der PDS nicht mehr 
nachgewiesen werden kann. Die Absorption der Al2O3:Tb-Schicht nimmt bis 700 nm 
deutlich ab. Diese Abnahme durch Tempern im kurzwelligen Spektralbereich ist analog 
zum Verhalten der SiO2:Tb-Schicht in Abb. 3.59. 
In anderen PDS-Messungen verschiedener Tb-dotierter Schichten, war keine 
Absorption der Tb-Ionen im Spektralbereich bis 380 nm zu erkennen, so dass davon 
ausgegangen werden kann, dass die Tb-Ionen bereits in der ungetemperten Tb-dotierten 
Schicht generell gut in der Tb-dotierten Schicht eingebaut sind und der Großteil der Tb-
Ionen optisch aktiv ist. 
Es soll nun der Einfluss durch störende Absorption im sichtbaren Spektralbereich 
bestimmt werden. Die dünnen SiO2:Tb- und Al2O3:Tb-Schichten müssen für die 
Anwendung als down-Konverter auf der Vorderseite von a-Si-Solarzellen im 
Spektralbereich zwischen 400 und 800 nm transparent sein (siehe Abb. 3.10), 
andererseits absorbieren sie teilweise das einfallende Sonnenlicht und reabsorbieren 
teilweise die Emission der Tb-Ionen, was zu zusätzlichen Verlusten führt. Die 
Kurzschlussstromdichte JSC des integrierten AM1.5G-Sonnenspektrums zwischen 400 
und 800 nm beträgt 25,93 mA/cm². Um die Verluste bezüglich störender Absorption 
durch die dünnen Tb-dotierten Schichten im Spektralbereich zwischen 400 und 800 nm 
zu bestimmen, wird folgende Formel verwendet 
 
SC  4 " 1-V
800	nm
400	nm
1-eUαAΦAM1.5Gdλ (3.6) 
wobei q die Elementarladung, RV die Reflexion an der Vorderseite (für die untersuchten 
Tb-dotierten Schichten wird RV mit 4 % angenommen), die zweite Klammer die in Abb. 
3.59 und Abb. 3.62 dargestellte Absorbanz und ΦAM1.5G das AM1.5G-Sonnenspektrum 
ist [1]. 
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Abb. 3.62: Absorptionskoeffizient α (dick schwarz) und Absorbanz A (dünn schwarz) einer 
ungetemperten und getemperten 90 nm dünnen Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb auf 
Quarzglas. Nach dem Tempern ist die höhere Absorption der Tb-Ionen im Spektralbereich bis 
380 nm nicht mehr zu erkennen. Die Absorption der Al2O3:Tb-Schicht nimmt durch Tempern 
bis 700 nm deutlich ab. 
Die Verluste bezüglich störender Absorption der getemperten 6,6 µm dünnen SiO2:Tb-
Schicht mit 0,83 at.% Tb betragen nach Formel (3.6) mit der Absorbanz in Abb. 3.59 
0,06 mA/cm², was viel niedriger ist als die maximale Verstärkung durch down-
Konversion mit 1,36 mA/cm² (siehe Kap. 2.4). Für die unbehandelte SiO2:Tb-Schicht 
betragen die Verluste durch störende Absorption ebenfalls nur 0,06 mA/cm². Die 
unbehandelte 90 nm dünne Al2O3:Tb-Schicht mit 9,2 at.% Tb führt mit der Absorbanz 
in Abb. 3.62 zu einer Verringerung der Kurzschlussstromdichte von 1,41 mA/cm², so 
dass hier die Verluste durch störende Absorption höher sind als der maximal mögliche 
Gewinn durch down-Konversion mit 1,36 mA/cm². Die getemperte Al2O3:Tb-Schicht 
absorbiert zwischen 400 und 800 nm nur noch 0,53 mA/cm². Die Verluste durch 
störende Absorption werden somit durchs Tempern verringert. 
3.5.3 Lebensdauer der Übergänge der Terbium-Ionen 
Wenn die Anzahl angeregter Seltener Erdionen viel niedriger ist als die Anzahl optisch 
aktiver Seltener Erdionen, dann hängt die PL-Intensität antiproportional von der 
strahlenden Lebensdauer der Tb-Übergänge ab. Für eine hohe PL-Intensität muss die 
strahlende Lebensdauer somit möglichst kurz sein (siehe Kap. 2.5). Um die 
Lebensdauer der Übergänge der Tb-Ionen in einer gesputterten Tb-dotierten Schicht zu 
bestimmen, wurden an einer 255 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 1,1 at.% Tb auf Si 
zeitaufgelöste PL-Messungen mit einer Anregungswellenlänge von 337 nm 
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durchgeführt (siehe Abb. 3.63). Für eine genauere Beschreibung der 
Charakterisierungsmethode der zeitaufgelösten PL siehe Kap. 2.7. Nach 2 ms ist der 
PL-Peak der Tb-Ionen bei 542 nm noch deutlich zu erkennen. 
Um aus den zeitaufgelösten PL-Spektren die Lebensdauer der einzelnen Übergänge der 
Tb-Ionen bei 542, 590 und 620 nm zu bestimmen, wurden die PL-Peaks jeweils 
integriert und bezüglich des Untergrundsignals korrigiert. Diese Intensität der einzelnen 
PL-Peaks ist in Abb. 3.64 gegen den zeitlichen Abstand zur Anregung 
halblogarithmisch aufgetragen. 
Ein exponentieller Fit über alle Werte der PL-Intensität bis 5 ms mit der Annahme 
jeweils einer Lebensdauer für die einzelnen Übergänge, ergibt für den Übergang der Tb-
Ionen bei 542 nm (5D4 - 7F5) eine Lebensdauer von 0,98 ms, für den Übergang bei 
590 nm (5D4 - 7F4) eine Lebensdauer von 0,83 ms und für den Übergang bei 620 nm 
(5D4 - 7F3) eine Lebensdauer von 0,73 ms (siehe Abb. 3.65). Die Lebensdauer nimmt in 
Richtung höher gelegener Zustände (7F5 bis 7F3, siehe Abb. 3.2) von 0,98 auf 0,73 ms 
ab. 
 
Abb. 3.63: Zeitaufgelöste PL-Spektren einer 255 nm dünnen SiO2:Tb-Schicht mit 1,1 at.% Tb 
auf Si mit unterschiedlichen Zeitabstand zur Anregung bei 337 nm. Der PL-Peak der Tb-Ionen 
bei 542 nm ist nach 2 ms noch deutlich zu erkennen. 
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Abb. 3.64: Intensität der PL-Peaks bei 542 nm (schwarz), 590 nm (rot) und 620 nm (blau) in 
Abhängigkeit des Zeitabstands zur Anregung. 
 
Abb. 3.65: Fit einer Lebensdauer an die PL-Intensität der PL-Peaks bei 542 nm (schwarz), 
590 nm (rot) und 620 nm (blau). Ein exponentieller Fit der PL-Intensität liefert für den 
Übergang mit 542 nm eine Lebensdauer von 0,98 ms, für den Übergang mit 590 nm eine 
Lebensdauer von 0,83 ms und für den Übergang mit 620 nm eine Lebensdauer von 0,73 ms. 
Für einen Zeitabstand größer als 2 ms weicht die gemessene PL-Intensität allerdings 
stark vom exponentiellen Fit ab, was darauf schließen lässt, dass die einzelnen 
Übergänge der Tb-Ionen nicht nur eine Lebensdauer besitzen, sondern eine 
Lebensdauerverteilung besitzen. Desweiteren liegt der erste Wert der Intensität in Abb. 
3.65 bei einer Zeit von 0,1 ms etwas höher, da hier der Untergrund im PL-Spektrum 
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durch PL der Defekte im SiO2-Matrixmaterial überhöht ist, deren PL bereits nach 
0,2 ms abgeklungen ist (siehe Abb. 3.63). Die Defekte im Matrixmaterial besitzen somit 
eine kürzere Lebensdauer als die Übergänge der Tb-Ionen. Für eine grobe Abschätzung 
der Lebensdauer der Übergänge der Tb-Ionen wird die Intensität IPL in Abb. 3.64 mit 
zwei Lebensdauern τ1 und τ2 mit folgender Formel angenähert 
 PL  01eU
Y
τ1 , 02eU
Y
τ2
 
(3.7) 
In Abb. 3.66 ist ein solcher Fit an die Intensität der verschiedenen Übergänge der Tb-
Ionen gezeigt. 
Die jeweils kürzere Lebensdauer mit 0,54 ms, 0,07 ms und 0,06 ms für die Übergänge 
bei 542, 590 und 620 nm ist den Defekten im Matrixmaterial zuzuordnen und die 
jeweils längere Lebensdauer mit 1,7 ms, 1,3 ms und 1,2 ms ist den Übergängen der Tb-
Ionen zuzuordnen. Die Lebensdauer nimmt wie in Abb. 3.65 Richtung höher gelegener 
Zustände (7F5 bis 7F3, siehe Abb. 3.2) ab. 
Die Lebensdauern der Übergänge der Tb-Ionen liegen somit im Bereich einiger 
Millisekunden. Dies ist in guter Übereinstimmung mit [25], wo Tb-Ionen in SiO2 
implantiert wurden. Die Lebensdauer der Übergänge der Tb-Ionen liegt in [25] für 
1 at.% Tb in ungetemperten Schichten ebenfalls zwischen ein und zwei Millisekunden. 
 
Abb. 3.66: Fit von zwei Lebensdauern mit (3.7) an die PL-Intensität der PL-Übergänge bei 
542 nm (schwarz), 590 nm (rot) und 620 nm (blau). 
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3.5.4 Abschätzung der down-Konversion mit Terbium-dotierter 
Silizium-Oxidschicht 
Es soll nun abgeschätzt werden, ob mit einer Lebensdauer von 1 ms, alle Photonen die 
im AM1.5G-Sonnenspektrum zwischen 300 und 400 nm auf der Erdoberfläche 
ankommen, mit einer Tb-dotierten Schicht als down-Konverter in den sichtbaren 
Spektralbereich konvertiert werden können. 
Die maximale Verstärkung der Kurzschlussstromdichte der Solarzelle in diesem 
Spektralbereich beträgt 1,36 mA/cm² (siehe Kap. 2.4), was einem Photonenfluss ΦPh 
von 8,5x1015 Photonen/(cm²s) entspricht. Für eine erste Abschätzung soll nun 
angenommen werden, dass nicht der Absorptionsprozess der limitierende Prozess ist 
sondern der Emissionsprozess. 
Damit alle auf der Erdoberfläche einfallende Photonen zwischen 300 und 400 nm durch 
die Tb-Ionen in den sichtbaren Spektralbereich konvertiert werden können, muss die 
Dichte der vorhandenen Tb-Ionen ρTb höher sein als die Photonendichte ρPh 
 	ρTb  \Tb ∙ ρSiO2 ∙ η	]	ρPh 
ΦPh
G ∙ τs (3.8) 
Die Tb-Ionendichte ρTb berechnet sich aus der Tb-Konzentration cTb, der Dichte des 
SiO2-Matrixmaterials ρSiO2 und der Konversionseffizienz η und die Photonendichte ρPh 
berechnet sich aus der Schichtdicke d und der strahlenden Lebensdauer der Übergänge 
der Tb-Ionen τs. Mit einer Schichtdicke d von 300 nm und τs von 1 ms beträgt die 
Photonendichte ρPh des AM1.5G-Sonnenspektrums somit 2,8x1017 Photonen/cm³. Mit 
einer angenommenen internen Konversionseffizienz der Tb-dotierten Schicht von 30 %, 
werden somit 9,4x1017 Tb/cm³ benötigt, um alle Photonen des AM1.5G-
Sonnenspektrums zwischen 300 und 400 nm in den sichtbaren Spektralbereich 
umzuwandeln. 
Die optimale Tb-Konzentration cTb für eine möglichst hohe PL-Intensität beträgt für 
ungetemperte Tb-dotierte Schichten 1 at.% (siehe Abb. 3.34). Für die Dichte von 
amorphen SiO2 ρSiO2 wird 2,27 g/cm³ (= 6,83x1022 Atome/cm³) angenommen [25]. 
Damit ergibt sich für die Konzentration der Tb-Ionen 6,8x1020 Tb/cm³. Die Tb-
Konzentration ist somit viel höher als die für vollständige down-Konversion benötigte 
Tb-Konzentration von 9,4x1017 Tb/cm³. 
Die strahlende Lebensdauer der Übergänge der Tb-Ionen mit 1 ms, eine Tb-
Konzentration von 1 at.% und eine Schichtdicke von 300 nm limitieren somit nicht die 
down-Konversion. Der Emissionsprozess ist somit nicht der limitierende Prozess. Es 
kann allerdings sein, dass der Absorptionsprozess der limitierende Prozess ist. 
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3.6 Quantitativer Vergleich der Anregung 
Es sollen nun das Lumilass-G9, das Tb-dotierte ZF-Glas und eine SiO2:Tb-Schicht 
miteinander verglichen werden. Die SiO2:Tb-Schicht ist 6,6 µm dünn und besitzt eine 
Tb-Konzentration von 0,83 at.%. Diese Tb-dotierte Schicht auf Quarzglas zeigt eine 
sehr hohe PL-Intensität (siehe Abb. 3.46). Im Folgenden soll untersucht werden, wie gut 
sich welches Material zur Anregung der Emission bei 542 nm eignet. Hierzu wurden an 
den drei verschiedenen down-Konversionsmaterialien Anregungsspektren für die 
Emission bei 542 nm mit gleichen Messparametern aufgenommen (siehe Abb. 3.67). Es 
sind die gemessene Intensität (Abb. 3.67(a)) und die auf die Schichtdicke skalierte 
Intensität (Abb. 3.67(b)) dargestellt. 
Das Lumilass-G9 ist 3,2 mm, das Tb-dotierte ZF-Glas 1,35 mm und die SiO2:Tb-
Schicht 6,6 µm dünn. Die Absorption bei 380 nm beträgt im Lumilass-G9 22 %, im Tb-
dotierten ZF-Glas 2 % und in der SiO2:Tb-Schicht nur 0,2 %, so dass eine einfache 
Skalierung auf eine Schichtdicke von 6,6 µm erlaubt ist. Die Absorption wurde mit den 
Absorptionskoeffizienten in Abb. 3.5, Abb. 3.11 und Abb. 3.58 bestimmt. Die Intensität 
der SiO2:Tb-Schicht ist zur besseren Erkennbarkeit 50-mal höher dargestellt. 
Das Lumilass-G9 und das Tb-dotierte ZF-Glas besitzen das gleiche Anregungsspektrum 
wie bereits in Abb. 3.4 und Abb. 3.8 gezeigt. Bei der Tb-dotierten Schicht ist nur ein 
breiter Anregungsbereich zwischen 230 und 390 nm und bei 480 nm zu erkennen. Der 
Peak bei 270 nm ist die zweite Ordnung der Emission bei 542 nm und somit ein 
Messartefakt. Vergleicht man den Anregungspeak bei 380 nm so ist bei der SiO2:Tb-
Schicht die Anregung am schwächsten. Die Anregung des Tb-dotierten ZF-Glases ist 
ca. 20-mal stärker und die des Lumilass-G9 ca. 500-mal stärker als bei der SiO2:Tb-
Schicht. Die Tb-Ionen sind somit im Lumilass-G9 am besten eingebaut. Das ZF-Glas 
eignet sich aufgrund seiner niedrigen Phononenenergie besser zur Anregung der Tb-
Ionen als die gesputterte SiO2:Tb-Schicht. 
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Abb. 3.67: Anregungsspektren für die Emission bei 542 nm des Lumilass-G9, des Tb-dotierten 
ZF-Glases und einer SiO2:Tb-Schicht: gemessene Intensität (a) und auf die Schichtdicke 
skalierte Intensität (b). Das Lumilass-G9 ist 3,2 mm, das Tb-dotierte ZF-Glas 1,35 mm und die 
SiO2:Tb-Schicht 6,6 µm dünn. Die Absorption bei 380 nm beträgt im Lumilass-G9 22 %, im 
Tb-dotierten ZF-Glas 2 % und in der SiO2:Tb-Schicht nur 0,2 % so dass eine einfache 
Skalierung auf eine Schichtdicke von 6,6 µm erlaubt ist. Die Intensität der SiO2:Tb-Schicht ist 
zur besseren Erkennbarkeit mit einem Faktor von 50 skaliert. 
 
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlänge λ [nm]
102
103
104
105
106
In
te
n
sit
ät
 
[re
l. 
Ei
n
h.
]
Lumilass-G9
ZF-Glas
SiO2:Tb x50
(a)
200 250 300 350 400 450 500
Wellenlänge λ [nm]
0
1
2
3
4
In
te
n
sit
ät
 
[re
l. 
Ei
n
h.
]
SiO2:Tb x50
Lumilass-G9
ZF-Glas
(b)
x103
  
4 Materialien zur up-Konversion 
In diesem Kapitel werden die Fluoreszenzeigenschaften der Seltenen Erde Neodym 
(Nd) untersucht, die sich zur up-Konversion des Sonnenspektrums eignet. Wird Nd, 
eingebaut in einem für die up-Konversion geeigneten Matrixmaterial, mit Licht aus dem 
infraroten (IR) Spektralbereich angeregt, emittiert Nd im sichtbaren Spektralbereich 
zwischen 380 und 660 nm [48]. Für Voruntersuchungen wurde Nd in Quarzglas 
implantiert und die Fluoreszenzeigenschaften des Nd zunächst mittels down-
Konversion untersucht, welche messtechnisch leichter zugänglich ist als die up-
Konversion. 
4.1 Quarzglas mit Neodym implantiert 
Das Ziel der Voruntersuchungen ist es, die Fluoreszenzeigenschaften des Nd 
dahingehend zu optimieren, dass dieses bei Anregung mit Licht aus dem ultravioletten 
(UV) bzw. kurzwelligen Spektralbereich Licht im sichtbaren Spektralbereich zwischen 
380 und 660 nm emittiert (down-Konversion). 
In Abb. 4.1 ist das Energieniveaudiagramm der Nd-Ionen dargestellt [48]. 
Die gestrichelten Pfeile stellen die Anregung mit IR-Licht dar und die durchgezogenen 
Linien zeigen die strahlenden Übergänge für die Emission. Wird Nd in einzelne 
Bariumchlorid-Kristalle eingebaut und mit Licht der Wellenlänge 796 nm angeregt, 
emittiert dieses im Spektralbereich zwischen 380 und 660 nm (up-Konversion) (siehe 
Abb. 4.2 [48]). In [48] werden ebenfalls die down- und up-Konversion von Nd in 
Bariumchlorid-Kristallen direkt miteinander verglichen. Bei Anregung mit 796 nm ist 
der Übergang 4G7/2 -4I11/2 (590 nm) für die up-Konversion ca. 200-mal schwächer als 
der Übergang 4F3/2 – 4I9/2 (890 nm) für die down-Konversion. 
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Abb. 4.1: Energieniveaudiagramm der Nd-Ionen mit den relevanten Übergängen, aus Ref. [48]. 
Die gestrichelten Pfeile stellen die Anregung mit IR-Licht zur up-Konversion dar und die 
durchgezogenen Pfeile die Übergänge für die Emission. 
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Abb. 4.2: Normiertes up-Konversionsspektrum von Bariumchlorid-Kristallen mit (a) 0,01 mol% 
und (b) 1 mol% Nd3+ dotiert, Teile des up-Konversionsspektrums (gepunktete Kurve) sind mit 
einem Faktor von fünf skaliert, mit einer Wellenlänge von 796 nm angeregt, aus Ref. [48]. 
Um die Fluoreszenzeigenschaften des Nd in Abhängigkeit von der Nd-Konzentration 
und dem Abstand zur Glasoberfläche zu untersuchen, wurden verschiedene Nd-
Konzentrationen mit jeweils unterschiedlicher Implantationstiefe in 1 mm dickes 
Quarzglas knapp unter die Quarzglasoberfläche implantiert. In Tab. 4.1 sind die 
Implantationsparameter und die mit der Software SRIM-2008 berechneten 
Implantationstiefen und Nd-Konzentrationen aufgelistet [49]. 
Tab. 4.1: Implantationsparameter für Nd in Quarzglas implantiert 
Probe Beschleunigungsenergie [keV] 
Implantationsdosis 
[Ionen/cm²] 
berechnete 
Implantationstiefe 
[nm] 
berechnete Nd-
Konzentration 
[at.%] 
A 70 1,07x1015 36 2,0 
B 70 2,14x1015 36 4,0 
C 15 4,88x1014 14 2,0 
D 15 9,76x1014 14 4,0 
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Abb. 4.3: Berechnetes Konzentrationsprofil für Nd mit unterschiedlichen 
Beschleunigungsenergien und Implantationsdosen in Quarzglas implantiert (Tab. 4.1). 
Das berechnete Konzentrationsprofil der verschiedenen mit Nd implantierten 
Quarzglasproben ist schematisch in Abb. 4.3 gezeigt. 
Zur Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften des Nd mittels down-Konversion 
wurde an diesen mit Nd implantierten Quarzglasproben Photolumineszenz (PL) mit 
einer Anregungswellenlänge von 530,9 nm (Anregung in 4I9/2 – 4G7/2 Übergang, siehe 
Abb. 4.1) gemessen. Die PL-Spektren im Spektralbereich von 550 bis 1050 nm sind in 
Abb. 4.4 dargestellt. Zwischen der Nd-Implantation und der PL-Messung wurden die 
mit Nd implantierten Quarzglasproben drei Wochen an Luft gelagert. 
Das Nd, welches 36 nm tief unter die Quarzglasoberfläche implantiert wurde, zeigt 
einen deutlichen Emissionspeak bei ca. 900 nm. Bei dem 14 nm tief implantierten Nd 
ist dieser Emissionspeak so gut wie gar nicht zu erkennen. Der breite Peak im 
Spektralbereich zwischen 550 und 800 nm kommt wahrscheinlich von 
Implantationsdefekten im Quarzglas [25]. Dieser breite Peak setzt sich zum Teil aus 
einzelnen Peaks bei ca. 590, 640 und 680 nm zusammen. Im Spektralbereich zwischen 
550 und 880 nm sind PL-Peaks vom Nd nicht eindeutig zu erkennen. 
Desweiteren ist zu erkennen, dass der Emissionspeak bei ca. 900 nm der mit 4 at.% Nd 
implantierten Quarzglasproben niedriger ist als der Emissionspeak der mit 2 at.% Nd 
implantierten Quarzglasproben. Wenn das Nd effizient und optisch aktiv im Quarzglas 
eingebaut wäre, müssten die Quarzglasproben mit 4 at.% Nd einen doppelt so hohen 
Emissionspeak aufweisen als die Quarzglasproben mit 2 at.% Nd. Da dies aber nicht der 
Fall ist, liegt eine Nd-Konzentration von 4 at.% bereits im Bereich von 
Konzentrationsquenching. 
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Abb. 4.4: PL-Spektren der mit Nd implantierten Quarzglasproben, drei Wochen nach der 
Implantation und Lagerung an Luft mit einer Wellenlänge von 530,9 nm angeregt. Die 36 nm 
tief implantierten Nd-Ionen besitzen einen deutlichen PL-Peak bei ca. 900 nm. 
Um die Implantationsdefekte im Quarzglas auszuheilen, wurden die mit Nd 
implantierten Quarzglasproben zum Teil in einem Rohrofen bei 600 und 700 °C für 
jeweils zehn Minuten in Vakuum getempert. Nach dem Tempern war allerdings immer 
noch ein breiter PL-Peak zwischen 550 und 800 nm zu beobachten. Tempern mit Rapid 
Thermal Annealing bei 600 °C für 5 min in einer Stickstoff-Atmosphäre und Tempern 
in einem Rohrofen bei 50, 100 und 150 °C für jeweils 30 min in Vakuum führten auch 
zu keiner Reduzierung des breiten PL-Peaks zwischen 550 bis 800 nm. 
Mit der Zeit war zu beobachten, dass der PL-Peak des Nd bei ca. 900 nm niedriger 
wurde. In Abb. 4.5 werden die PL-Spektren einer mit 4 at.% Nd 36 nm tief 
implantierten Quarzglasprobe nach sieben Monaten und nach drei Wochen Lagerung an 
Luft miteinander verglichen. Es ist deutlich zu erkennen, wie der PL-Peak des Nd bei 
ca. 900 nm nach sieben Monaten Lagerung an Luft fast ganz verschwunden ist. Es ist 
möglich, dass das Nd welches sich näher unter der Quarzglasoberfläche befindet, durch 
aus der Luft diffundiertes Wasser mit der Zeit passiviert wurde. In [41] wird die 
Auslöschung der PL von Er implantiert in verschiedenen Gläsern durch 
Hydroxylgruppen beschrieben. 
Proben die bei Projektpartnern in Vakuum gelagert wurden, zeigten dahingegen keine 
Abnahme der PL des Nd, was ein weiterer Hinweis darauf ist, dass eine 
Wechselwirkung mit Luft die PL des Nd passiviert. 
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Abb. 4.5: PL-Spektren der mit 4 at.% Nd 36 nm tief implantierten Quarzglasprobe (Probe B), 
nach drei Wochen Lagerung an Luft (dick schwarz) und nach sieben Monaten Lagerung an Luft 
(dünn schwarz) mit einer Wellenlänge von 530,9 nm angeregt. Der PL-Peak des Nd bei ca. 
900 nm ist nach sieben Monaten Lagerung an Luft fast ganz verschwunden. 
Wird nun eine durch aus der Luft diffundiertes Wasser passivierte mit Nd implantierte 
Quarzglasprobe bei 900 °C für 30 min in Vakuum getempert und anschließend PL 
gemessen, ist wieder deutlich ein PL-Peak des Nd bei ca. 900 nm zu erkennen (Abb. 
4.6). Desweiteren besitzt der breite PL-Peak zwischen 550 und 800 nm bei der 
getemperten mit Nd implantierten Quarzglasprobe im Vergleich zum schmaleren PL-
Peak der ungetemperten mit Nd implantierten Quarzglasprobe, zwei breite Maxima bei 
ca. 590 und 640 nm. Eventuell könnten diese breiten Maxima auch von PL-Peaks des 
Nd kommen, da diese zusammen mit dem PL-Peak des Nd bei ca. 900 nm auftreten. 
Wird diese getemperte Probe nach dem Tempern wieder drei Monate an Luft gelagert, 
wird die PL des Nd wieder passiviert und der PL-Peak des Nd bei ca. 900 nm ist kaum 
noch zu erkennen (siehe Abb. 4.7). Durch Tempern wird die PL des Nd also nicht 
stabilisiert sondern nur vorübergehend aktiviert. Wird die Probe dann erneut getempert, 
ist wieder ein PL-Peak des Nd bei ca. 900 nm zu beobachten. 
Es war somit nicht möglich durch Tempern die Implantationsdefekte im Quarzglas 
auszuheilen und PL-Peaks des Nd zwischen 550 und 800 nm eindeutig zu beobachten. 
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Abb. 4.6: PL-Spektren von 2 at.% Nd, 36 nm tief  in Quarzglas implantiert (Probe A) nach neun 
Monaten Lagerung an Luft, ungetempert (dünn schwarz) und bei 900 °C für 30 min in Vakuum 
getempert (dick schwarz) mit einer Wellenlänge von 530,9 nm angeregt. Durch Tempern ist der 
PL-Peak des Nd bei ca. 900 nm wieder zu erkennen. 
 
Abb. 4.7: PL-Spektren der mit 2 at.% Nd 36 nm tief implantierten Quarzglasprobe (Probe A) 
nach ca. einem Jahr Lagerung an Luft, ungetempert (dünn schwarz) und drei Monate nach 
Tempern (dick schwarz) mit einer Wellenlänge von 530,9 nm angeregt. Der PL-Peak des Nd bei 
ca. 900 nm ist nach drei Monaten Lagerung an Luft nach dem Tempern wieder verschwunden. 
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Eine Vermutung dafür, dass keine PL-Peaks des Nd zwischen 550 und 800 nm zu 
beobachten sind, ist, dass die Nd-Konzentration hierfür eventuell zu hoch ist. Wie in 
Abb. 4.4 zu sehen ist, liegt bei einer Nd-Konzentration von 4 at.% 
Konzentrationsquenching vor. Je höher die Nd-Konzentration ist desto schneller 
relaxieren die höheren Energieniveaus aufgrund von Konzentrationsquenching [50] und 
es ist nur die PL von niedrigeren Energieniveaus zu beobachten. Je höher die Nd-
Konzentration ist desto mehr findet Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Nd-
Ionen statt, was zu kürzeren Relaxationszeiten führt [48, 50]. 
Desweiteren könnte die Phononenenergie von Quarzglas mit ca. 1100 cm-1 [32] zu hoch 
sein, so dass die höher gelegenen Energieniveaus schneller relaxieren. In [48] wurde die 
up-Konversion von Nd in einzelnen Bariumchlorid-Kristallen gemessen, die eine sehr 
niedrige Phononenenergie (< 580 cm-1) besitzen [31]. 
In einer zweiten Implantationsserie wurde nun ein tieferes und breiteres 
Konzentrationsprofil gewählt, damit die PL des Nd nicht so schnell durch aus der Luft 
diffundiertes Wasser passiviert wird, und zum Teil eine niedrigere Nd-Konzentration 
von 0,8 at.% gewählt, damit höher gelegene Energieniveaus durch 
Konzentrationsquenching nicht so schnell relaxieren. In Tab. 4.2 sind die 
Implantationsparameter und die mit der Software SRIM-2008 berechneten 
Implantationstiefen und Nd-Konzentrationen aufgelistet [49]. 
In Abb. 4.8 ist das berechnete Konzentrationsprofil schematisch dargestellt. 
Tab. 4.2: Implantationsparameter für Nd in Quarzglas implantiert 
Probe Beschleunigungs- 
energien [keV] 
Implantationsdosen 
[Ionen/cm²] 
berechnete 
Implantationstiefe 
[nm] 
berechnete Nd-
Konzentration 
[at.%] 
E 70, 160 2,50x1015, 5,31x1015 57 2,0 
F 70, 160 1,00x1015, 2,13x1015 57 0,8 
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Abb. 4.8: Berechnetes Konzentrationsprofil für Nd mit unterschiedlichen 
Beschleunigungsenergien und Implantationsdosen in Quarzglas implantiert (Tab. 4.2). 
Ca. vier Wochen nach der Implantation und Lagerung an Luft wurde an den mit Nd 
implantierten Quarzglasproben PL mit einer Anregungswellenlänge von 530,9 nm 
gemessen. In Abb. 4.9 sind diese PL-Spektren gezeigt. 
Bei ca. 900 nm ist wieder deutlich ein PL-Peak des Nd zu erkennen. Dieser Peak ist für 
0,8 at.% Nd allerdings höher als für 2 at.% Nd, so dass bereits bei 2 at.% Nd 
Konzentrationsquenching vorliegt. Bei ca. 580 nm ist ein intensiver PL-Peak mit einer 
Schulter bei ca. 630 nm zu erkennen. Da dieser für 0,8 at.% Nd ebenfalls größer ist als 
für 2 at.% Nd, könnte dieser durch Übergange im Nd verursacht sein. Käme dieser PL-
Peak von Implantationsdefekten im Quarzglas, müsste dieser PL-Peak bei 2,0 at.% Nd 
aufgrund der höheren Implantationsdosis höher sein als bei 0,8 at.% Nd. Dies ist 
allerdings nicht der Fall. Dies ein weiterer Hinweis darauf, dass dieser PL Peak vom Nd 
kommt. 
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Abb. 4.9: PL-Spektren der mit 2,0 und 0,8 at.% Nd implantierten Quarzglasproben mit einer 
Wellenlänge von 530,9 nm angeregt. Bei ca. 900 nm ist deutlich der PL-Peak des Nd zu 
erkennen, der für 2,0 at.% Nd niedriger ist als für 0,8 at.% Nd. 
Ein Vergleich mit der Literatur soll hier nun für mehr Klarheit sorgen. In [18] sind die 
Wellenlängen und Oszillatorstärken für die Übergänge von in wassergelösten Nd-Ionen 
angegeben. Für den Übergang vom angeregten 4G5/2 Zustand zum 4I9/2 Grundzustand 
(siehe Abb. 4.1) ist eine Wellenlänge von 578 nm angegeben und für den Übergang 
vom 2H11/2 Zustand zum 4I9/2 Grundzustand ist eine Wellenlänge von 629 nm 
angegeben. Die Oszillatorstärke ist für den Übergang mit 578 nm (4G5/2 - I9/2) deutlich 
höher als für den Übergang mit 873 nm (4F3/2 - 4I9/2) und die Oszillatorstärke des 
Übergangs mit 629 nm ist deutlich niedriger als die Oszillatorstärke des Übergangs mit 
578 nm. Die spektrale Lage und das Verhältnis der PL-Peaks soll nun an dem PL-
Spektrum der mit 0,8 at.% Nd implantierten Quarzglasprobe in Abb. 4.9 überprüft 
werden. Die beiden PL-Peaks im kurzwelligen Spektralbereich der mit Nd implantierten 
Quarzglasprobe befinden sich bei ca. 580 und 630 nm. Der PL-Peak bei 580 nm ist 
deutlich höher als der PL-Peak bei ca. 900 nm und der PL-Peak bei 630 nm ist deutlich 
niedriger als der PL-Peak bei 580 nm. Aufgrund dieser relativ guten Übereinstimmung 
mit den Angaben aus der Literatur können die PL-Peaks bei 580 und 630 nm 
Übergängen im Nd zugeordnet werden. 
Ein Teil der mit Nd implantierten Quarzglasproben wurde direkt nach der Implantation 
in einer Stickstoff-Atmosphäre gelagert. Die übrigen Proben wurden an Luft gelagert. 
Desweiteren wurde ein Teil der an Luft gelagerten Proben ca. einem Monat nach der 
Implantation bei 900 °C für 30 min in Vakuum getempert. Ca. vier Monate nach der 
Implantation wurde an den Proben mit einer Anregungswellenlänge von 530,9 nm PL 
gemessen. In Abb. 4.10 sind die PL-Spektren der mit Nd implantierten Quarzglasproben 
in Stickstoff und an Luft gelagert, ungetempert und getempert, dargestellt. 
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Abb. 4.10: PL-Spektren der mit Nd implantierten Quarzglasproben: (a) Probe E: 2,0 at.% Nd 
und (b) Probe F: 0,8 at.% Nd; in Stickstoff gelagert (dünn schwarz), ungetempert und an Luft 
gelagert (dick schwarz) und getempert und an Luft gelagert (dünn schwarz), mit einer 
Wellenlänge von 530,9 nm angeregt. Bei den in Stickstoff gelagerten Proben sind ca. vier 
Monate nach der Implantation noch deutlich die PL Peaks bei ca. 580 und 630 nm zu erkennen. 
Diese Peaks sind bei den an Luft gelagerten Proben ganz verschwunden. 
Bei den Quarzglasproben in Stickstoff gelagert sind ca. vier Monate nach der 
Implantation noch deutlich die PL-Peaks bei ca. 580 und 630 nm zu erkennen. Bei den 
an Luft gelagerten mit Nd implantierten Quarzglasproben sind diese PL-Peaks ganz 
verschwunden. Aus der Luft diffundiertes Wasser scheint zuerst die PL der höher 
gelegenen Energieniveaus zu passivieren und mit der Zeit die PL der niedriger 
gelegenen Energieniveaus zu passivieren. Desweiteren ist der PL-Peak vom Nd bei ca. 
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900 nm bei der getemperten Probe niedriger als bei der ungetemperten. Anscheinend 
wird nach dem Tempern die PL vom Nd schneller durch aus der Luft diffundiertes 
Wasser passiviert als bei der ungetemperten Probe. Die PL-Peaks bei ca. 580 und 
900 nm sind bei der Quarzglasprobe mit 0,8 at.% Nd immer noch höher als bei der 
Quarzglasprobe mit 2,0 at.% Nd. 
Um festzustellen, ob die Übergänge im Nd bei 385 und 530 nm (siehe Abb. 4.1 und 
Abb. 4.2) bei den mit Nd implantierten Quarzglasproben vorhanden sind, wurde eine 
mit 0,8 at.% Nd implantierte Quarzglasprobe mit 351,1 nm (Anregung in 4I9/2 – 4D5/2 
Übergang, siehe Abb. 4.1) angeregt und deren Emission gemessen. Im Spektralbereich 
zwischen 350 und 600 nm wurde eine breite PL-Bande gefunden, die Defekten 
zugeordnet werden kann. Der Übergang im Nd bei 900 nm ist sehr gut sichtbar, aber die 
beiden Übergänge im Nd bei 385 und 530 nm konnten nicht beobachtet werden. 
Aus diesen ganzen Implantationsserien lässt sich abschließend folgendes zusammen: die 
strahlenden Übergänge vom Nd im Spektralbereich zwischen 390 und 660 nm konnten 
nicht eindeutig nachgewiesen werden. Höchstwahrscheinlich gibt es beim Nd, wenn es 
in Quarzglas implantiert wird, bei ca. 580 und 630 nm strahlende Übergänge. Aufgrund 
der relativ hohen Phononenenergie des Quarzglases und der zum Teil zu hohen Nd-
Konzentrationen von 2,0 at.% und 4,0 at.% relaxieren diese höheren Energieniveaus 
aufgrund von Konzentrationsquenching sehr schnell. Diese strahlenden Übergänge 
werden allerdings bei Lagerung an Luft innerhalb von einigen Monaten durch aus der 
Luft diffundiertes Wasser passiviert. 
Bei 900 nm ist eindeutig ein strahlender Übergang des Nd in Quarzglas implantiert 
nachzuweisen. Dieser wird allerdings ebenfalls bei Lagerung an Luft innerhalb von 
mehreren Monaten durch aus der Luft diffundiertes Wasser passiviert. Diese 
Passivierung findet allerdings langsamer statt als bei den Übergängen bei 580 und 
630 nm. Durch Tempern kann diese Passivierung kurzzeitig wieder rückgängig gemacht 
werden, allerdings ist nach weiterer Lagerung an Luft die PL des Nd nach einigen 
Monaten erneut passiviert. 
 
  
5 Anwendung der down-Konverter auf Solarzellen 
In diesem Kapitel werden die in Kap. 3 entwickelten und optimierten down-Konverter 
auf amorphe Dünnschicht-Silizium-(a-Si)-Solarzellen angewendet. In Abb. 5.1 wird 
schematisch der Aufbau einer a-Si-Solarzelle mit down-Konverter auf der Vorderseite 
gezeigt. Der genaue Aufbau der a-Si-Solarzelle wurde in Kap. 2.2 beschrieben. 
Der down-Konverter wandelt das einfallende ultraviolette (UV) Licht des 
Sonnenspektrums in den sichtbaren (VIS) Spektralbereich um, der von der a-Si-
Solarzelle zusätzlich absorbiert wird. Es werden in diesem Kapitel die 
Quanteneffizienzen der a-Si-Solarzellen mit und ohne down-Konverter miteinander 
verglichen. Die Charakterisierungsmethode der Quanteneffizienz wurde in Kap. 2.7 
genauer beschrieben. Die gemessene Quanteneffizienz wird mit der simulierten 
Quanteneffizienz, die mit der Methode der spektralen Transfermatrix  berechnet wird 
(siehe Kap. 2.5), verglichen und daraus die interne Konversionseffizienz der down-
Konverter abgeschätzt. 
Wenn möglich, werden die entwickelten und optimierten down-Konverter direkt in die 
a-Si-Solarzelle integriert, ansonsten werden sie auf das Glassubstrat der Solarzelle 
aufgelegt und mit Silikonöl dazwischen optisch an das Glassubstrat angekoppelt. 
 
Abb. 5.1: Schematischer Aufbau einer a-Si-Solarzelle mit down-Konverter auf der Vorderseite. 
Der down-Konverter auf der Vorderseite der a-Si-Solarzelle wandelt den ultravioletten (UV) 
Spektralbereich in den sichtbaren (VIS) Spektralbereich um, der von der a-Si-Solarzelle 
zusätzlich absorbiert wird. 
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5.1 Kommerzielles Fluoreszenzglas mit Terbium dotiert 
Das Terbium-(Tb)-dotierte Fluoreszenzglas Lumilass-G9 der Firma Sumita Optical 
Glass, Inc. [24], welches in Kap. 3.1 näher untersucht wurde, wurde als down-
Konverter auf das Glassubstrat einer a-Si-Solarzelle gelegt und die Quanteneffizienz der 
a-Si-Solarzelle mit Lumilass-G9 und ohne Lumilass-G9 gemessen. Zur optischen 
Ankopplung zwischen dem Lumilass-G9 und dem Glassubstrat der Solarzelle wurde 
Silikonöl mit einem Brechungsindex von 1,47 verwendet. Der Reflexionsverlust durch 
Auflegen eines Glases mit Silikonöl zur optischen Ankopplung wurde abgeschätzt, 
indem die Reflexion von zwei Corning-Glasscheiben mit Silikonöl dazwischen mit der 
Reflexion einer Corning-Glasscheibe verglichen wurde. Die totale Reflexion ist gleich 
hoch und die diffuse Reflexion ist durch das Silikonöl maximal 0,5 % höher. Somit sind 
Reflexionsverluste durch das Silikonöl vernachlässigbar. In Abb. 5.2 wird der Aufbau 
zur Messung der Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle mit auf dem Glassubstrat der 
Solarzelle aufgelegtem down-Konverter skizziert. 
Zur Untersuchung der down-Konversion und der Absorption wurden zwei verschiedene 
Glasdicken des Lumilass-G9 von 300 und 600 µm verwendet. In Abb. 5.3 (a) sind die 
gemessenen Quanteneffizienzen QE der a-Si-Solarzelle mit und ohne Lumilass-G9 als 
down-Konverter dargestellt. Um aus der Quanteneffizienz QE die interne 
Quanteneffizienz IQE nach (2.3) bestimmen zu können, wurde jeweils die totale 
Reflexion R der a-Si-Solarzelle mit und ohne Lumilass-G9 gemessen und daraus die 
Absorption (1-R) berechnet. Die Transmission der a-Si-Solarzelle wird aufgrund des 
Silber-Rückreflektors als Null angenommen. Diese berechnete Absorption (1-R) ist 
ebenfalls in Abb. 5.3 (a) dargestellt. In Abb. 5.3 (b) sind die berechneten internen 
Quanteneffizienzen IQE zu sehen und die Differenz zwischen der IQE mit Lumilass-G9 
und der ohne Lumilass-G9 ∆IQEmit-ohne. In der IQE sind unterschiedliche 
Reflexionsverhalten der a-Si-Solarzelle mit und ohne Lumilass-G9 heraus gerechnet. 
 
Abb. 5.2: Schematischer Aufbau zur Messung der Quanteneffizienz einer a-Si-Solarzelle mit 
auf dem Glassubstrat der Solarzelle aufgelegtem down-Konverter. Zur optischen Ankopplung 
zwischen down-Konverter und Glassubstrat der Solarzelle wird Silikonöl verwendet. Der 
Lichtspot ist kleiner als die Fläche der a-Si-Solarzelle mit 10x10 cm². 
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Abb. 5.3: Quanteneffizienzen QE und Absorption (1-R) einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und ohne 
(schwarz) Lumilass-G9 als down-Konverter auf der Vorderseite der Solarzelle mit Glasdicken 
von 300 und 600 µm (a). Daraus berechnete interne Quanteneffizienzen IQE und die Differenz 
zwischen der IQE mit Lumilass-G9 und der ohne Lumilass-G9 ∆IQEmit-ohne (blau) (b). ∆IQEmit-
ohne ist im UV-Spektralbereich bis 340 nm positiv und im Spektralbereich ab 340 nm negativ. 
Der Gewinn durch down-Konversion im UV-Spektralbereich ist für das dickere Lumilass-G9 
höher und die Verluste durch Absorption im sichtbaren Spektralbereich höher als für das 
dünnere Lumilass-G9. 
Die Quanteneffizienz QE der a-Si-Solarzelle mit Lumilass-G9 ist im Spektralbereich 
zwischen 340 und 800 nm niedriger als die QE der a-Si-Solarzelle ohne Lumilass-G9. 
Die QE und IQE der a-Si-Solarzelle mit 600 µm ist niedriger als die QE und IQE der a-
Si-Solarzelle mit 300 µm dünnen Lumilass-G9, was auf eine höhere Absorption im 
dickeren Lumilass-G9 hindeutet. Im Spektralbereich zwischen 300 und 340 nm ist die 
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QE und IQE der a-Si-Solarzelle mit Lumilass-G9 hingegen deutlich höher als die QE 
und IQE ohne Lumilass-G9. Die QE und IQE mit 600 µm dünnen Lumilass-G9 ist in 
diesem Spektralbereich höher als die QE und IQE mit 300 µm dünnen Lumilass-G9, 
was auf einer höheren down-Konversion beim dickeren Lumilass-G9 beruht. Die IQE 
der a-Si-Solarzelle mit 300 µm dünnen Lumilass-G9 ist im Spektralbereich von 340 bis 
800 m fast gleichauf mit der IQE der a-Si-Solarzelle ohne Lumilass-G9. 
Die Differenz zwischen der IQE mit Lumilass-G9 und der ohne Lumilass-G9 ∆IQEmit-
ohne zeigt im Spektralbereich zwischen 500 und 700 nm ein oszillierendes Verhalten. 
Dieses Verhalten von ∆IQEmit-ohne ist in den folgenenden Untersuchungen in Abb. 5.8, 
Abb. 5.9, Abb. 5.11, Abb. 5.13, Abb. 5.14 und Abb. 5.17 ebenfalls zu beobachten. 
Diese Oszillationen können Interferenzen in der a-Si-Solarzelle zugeordnet werden. Je 
nach Glasdicke, Brechungsindex und Streuverhalten des aufgelegten Glases verändern 
sich diese, wodurch in ∆IQEmit-ohne Oszillationen auftreten. 
Die Differenz zwischen der IQE mit Lumilass-G9 und der ohne Lumilass-G9 ∆IQEmit-
ohne ist für das 600 µm dünne Lumilass-G9 bei 308 nm maximal und beträgt dort 0,13 
und für das 300 µm dünne Lumilass-G9 bei 306 nm maximal und beträgt dort 0,07. Das 
doppelt so dicke Lumilass-G9 führt somit zu einer ungefähr doppelt so hohen IQE 
durch down-Konversion. Im Spektralbereich zwischen 340 und 800 nm beträgt ∆IQEmit-
ohne für das 600 µm dünne Lumilass-G9 zwischen -0,06 und -0,002 und für das 300 µm 
dünne Lumilass-G9 zwischen -0,03 und 0,01. Der Verlust in der IQE durch Absorption 
in diesem Spektralbereich beträgt für das 300 µm dünne Lumilass-G9 im Mittel 
ungefähr ein Drittel des Verlustes durch Absorption für das 600 µm dünne Lumilass-
G9. 
Um nun die Verstärkung zwischen 300 und 340 nm direkt auf down-Konversion 
zurückzuführen, soll die Anregung des Lumilass-G9 (siehe Kap. 3.1) mit der Erhöhung 
der internen Quanteneffizienz IQE durch Lumilass-G9 verglichen werden. Die Tb-
Ionen im Lumilass-G9 können im Spektralbereich zwischen 300 und 380 nm angeregt 
werden (siehe Abb. 3.8 in Kap. 3.1). In Bereichen niedriger IQE ist die Erhöhung der 
IQE durch down-Konversion höher als in Bereichen hoher IQE. Für einen Vergleich der 
Wahrscheinlichkeit zur Anregung Tb-Ionen mit ∆IQEmit-ohne wird das 
Anregungsspektrum entsprechend skaliert und anschließend die IQE ohne Lumilass-G9 
subtrahiert. In Abb. 5.4 wird die Anregung des Lumilass-G9 mit der Differenz zwischen 
der IQE mit 300 µm dünnen Lumilass-G9 und der ohne 300 µm dünnen Lumilass-G9 
∆IQEmit-ohne verglichen. Es ist deutlich zu sehen, dass die Erhöhung der IQE zwischen 
300 und 340 nm auf die Anregung des Lumilass-G9 zurückzuführen ist, da ∆IQEmit-ohne 
und die skalierte Anregung des Lumilass-G9 einen ähnlichen Verlauf besitzen. Der 
Gewinn durch down-Konversion mit Tb ist somit im UV-Spektralbereich deutlich in der 
Quanteneffizienz zu erkennen. 
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Abb. 5.4: Vergleich der Differenz zwischen der internen Quanteneffizienzen mit 300 µm 
dünnen Lumilass-G9 und der ohne 300 µm dünnen Lumilass-G9 ∆IQEmit-ohne (blau) mit der 
Anregung (dick schwarz) des Lumilass-G9. Die skalierte Anregung des Lumilass-G9 ist dünn 
schwarz eingezeichnet. Die skalierte Anregung und ∆IQEmit-ohne besitzen einen ähnlichen 
Verlauf, wodurch die Erhöhung der IQE auf down-Konversion zurückzuführen ist. 
Es soll nun die gemessene IQE der a-Si-Solarzelle mit 300 µm dünnen Lumilass-G9 mit 
einer berechneten IQE verglichen werden. Zur Berechnung der IQE wird die Methode 
der spektralen Transfermatrizen verwendet (siehe Kap. 2.5). Zur Berechnung der IQE 
wird die Transmission des 300 µm dünnen Lumilass-G9 benötigt. Diese wird mit dem 
Absorptionskoeffizienten αRT in Abb. 3.5 bestimmt. Aus dieser Transmission wird die 
Absorption der Tb-Ionen berechnet. Hierbei wird angenommen, dass die Glasmatrix 
nichts absorbiert, und nur optisch aktive Tb-Ionen absorbieren. Für die Emission der 
Tb-Ionen wird das Emissionsspektrum der Tb-Ionen aus Abb. 3.9(a) verwendet, dessen 
Integral auf Eins normiert wird. Die interne Konversionseffizienz ηG9 des Lumilass-G9 
wird somit mit 100 % angenommen, was den idealen Fall für das Lumilass-G9 liefert. 
Dies bedeutet gleichzeitig, dass das Lumilass-G9 keine parasitäre Absorption besitzt. In 
Abb. 5.5 sind die Transmission und Absorption des Lumilass-G9, die Emission der Tb-
Ionen, die IQE der a-Si-Solarzelle ohne Lumilass-G9, die berechnete IQE mit 300 µm 
dünnen Lumilass-G9 und die Differenz zwischen der IQE mit Lumilass-G9 und der 
ohne Lumilass-G9 ∆IQEmit-ohne gezeigt. 
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Abb. 5.5: Simulation der internen Quanteneffizienz IQE mit der Methode der spektralen 
Transfermatrizen für 300 µm dünnes Lumilass-G9. Die Transmission T (schwarz) wurde mit 
dem Absorptionskoeffizienten αTR aus Abb. 3.5 in Kap. 3.1 berechnet, und daraus die 
Absorption (blau) des Lumilass-G9 bestimmt. Die Emission der Tb-Ionen ist grün dargestellt 
(a). Vergleich der IQE der a-Si-Solarzelle ohne Lumilass-G9 (schwarz) mit der simulierten IQE 
mit 300 µm dünnen Lumilass-G9 (rot) und die Differenz zwischen der IQE mit Lumilass-G9 
und der ohne Lumilass-G9 ∆IQEmit-ohne (blau) (b). ∆IQEmit-ohne ist bis 410 nm positiv und beträgt 
maximal 0,11. 
Die Absorption des Lumilass-G9 ist bei 318 nm maximal und beträgt dort 17 %. Das 
absorbierte Licht wird zu 100 % konvertiert und wieder emittiert Mit dem 
Brechungsindex von Lumilass-G9 von 1,694 gehen davon durch Abstrahlung in 
kleinere Winkel als der Winkel für Totalreflexion nach vorne ca. 10 % verloren. Die 
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berechnete IQE mit 300 µm dünnen Lumilass-G9 ist im UV-Spektralbereich bis 410 nm 
höher als die IQE ohne Lumilass-G9. Die gemessene IQE mit Lumilass-G9 in Abb. 5.3 
ist nur bis 340 nm höher als die IQE ohne Lumilass-G9. ∆IQEmit-ohne ist für die 
berechnete IQE bei 318 nm maximal und beträgt dort 0,11. Für die gemessene IQE mit 
Lumilass-G9 ist ∆IQEmit-ohne bei 306 nm maximal und beträgt dort 0,07. 
Dieser Unterschied zwischen berechneter und gemessener IQE mit Lumilass-G9 kann 
damit erklärt werden, dass die interne Konversionseffizienz ηG9 des Lumilass-G9 nicht 
100 % beträgt. Dies kann durch parasitäre Absorption entweder durch die Glasmatrix 
oder durch optisch inaktive Tb-Ionen begründet sein. Die gemessene Differenz ∆IQEmit-
ohne beträgt 64 % der berechneten ∆IQEmit-ohne. In Kap. 3.1 wurde die interne 
Konversionseffizienz ηG9 des Lumilass-G9 bei 488 nm mit 84 % und bei 378 nm mit 
70 % bestimmt. Der relativ kleine Unterschied zu den gemessenen 64 % kann mit 
zusätzlicher Reflexion an den Grenzflächen zwischen Lumilass-G9, Silikonöl und 
Glassubstrat erklärt werden, die zum Teil im Lumilass-G9 und Silikonöl absorbiert wird 
oder stark zu den Seiten gestreut wird und messtechnisch nicht erfasst werden kann. 
Dieser Reflexionsanteil wird in der Berechnung der IQE nicht mit berücksichtigt. 
Die down-Konversion und die Absorption des Lumilass-G9 machen sich in der 
Kurzschlussstromdichte JSC(λ) der a-Si-Solarzelle bemerkbar. Diese berechnet sich nach 
(2.7) aus der Quanteneffizienz QE(λ) und der Photonenflussdichte ΦAM1.5G(λ) des 
AM1.5G-Sonnenspektrums 
 
SCλ  4 ∙ " λ∙ΦAM1.5Gλdλ
λ
300	nm
 (5.1) 
wobei q die Elementarladung ist. In Abb. 5.6 sind die berechneten 
Kurzschlussstromdichten JSC(λ) für die gemessene QE der a-Si-Solarzelle mit und ohne 
300 µm dünnen Lumilass-G9 gezeigt und die Photonenflussdichte ΦAM1.5G(λ) des 
AM1.5G-Sonnenspektrums. 
Für das AM1.5G-Sonnenspektrum beträgt die Kurzschlussstromdichte JSC im 
Spektralbereich von 300 bis 800 nm 27,30 mA/cm². Die Kurzschlussstromdichte JSC für 
die a-Si-Solarzelle mit 300 µm dünnen Lumilass-G9 beträgt in diesem Spektralbereich 
13,40 mA/cm² und für die a-Si-Solarzelle ohne Lumilass-G9 13,91 mA/cm². Die 
Absorptionsverluste im Spektralbereich zwischen 340 und 800 nm sind somit höher als 
der Gewinn durch down-Konversion im Spektralbereich von 300 bis 340 nm. Im 
Spektralbereich von 300 bis 340 nm, in dem die IQE der a-Si-Solarzelle mit Lumilass-
G9 höher ist als ohne, beträgt die Kurzschlussstromdichte des AM1.5G-
Sonnenspektrums 0,24 mA/cm², für die a-Si-Solarzelle mit Lumilass-G9 0,015 mA/cm² 
und für die a-Si-Solarzelle ohne Lumilass-G9 0,010 mA/cm². Der Effekt der down-
Konversion ist hiermit in der Kurzschlussstromdichte nachgewiesen. 
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Abb. 5.6: Aus der Quanteneffizienz QE der a-Si-Solarzelle mit (rot) und ohne (schwarz) 
300 µm dünnen Lumilass-G9 als down-Konverter berechnete Kurzschlussstromdichte JSC und 
die Photonenflussdichte ΦAM1.5G des AM1.5G-Sonnenspektrums (grau) [1]. JSC ist bis 340 nm 
mit down-Konverter höher als ohne. Der Spektralbereich von 600 bis 800 nm ist nochmal 
vergrößert dargestellt. 
Es soll nun die differentielle Kurzschlussstromdichte dJSC(λ)/dλ betrachtet werden, um 
festzustellen, in welchem Spektralbereich die down-Konversion und die Absorption 
jeweils am höchsten sind. In Abb. 5.7 sind die differentiellen Kurzschlussstromdichten 
dJSC(λ)/dλ der a-Si-Solarzelle mit und ohne 300 µm dünnen Lumilass-G9 gezeigt und 
die Differenz zwischen der differentiellen Kurzschlussstromdichte mit Lumilass-G9 und 
der ohne Lumilass-G9 ∆(dJSC/dλ)mit-ohne. 
Die Differenz zwischen der differentiellen Kurzschlussstromdichten der a-Si-Solarzelle 
mit Lumilass-G9 und der ohne Lumillas-G9 ∆(dJSC/dλ)mit-ohne ist bei 326 nm maximal 
und beträgt dort 0,28 µA/cm². Ab 340 nm ist die differentielle Kurzschlussstromdichte 
dJSC/dλ der a-Si-Solarzelle mit Lumilass-G9 immer niedriger als dJSC/dλ der a-Si-
Solarzelle ohne Lumilass-G9. Dadurch wird die Kurzschlussstromdichte durch 
Absorption im Spektralbereich von 340 bis 800 nm niedriger, als sie durch down-
Konversion im Spektralbereich zwischen 300 und 340 nm erhöht wird. 
Das Lumilass-G9 sollte für die down-Konversion möglichst dick sein, damit möglichst 
viel UV-Licht absorbiert wird und in den sichtbaren Spektralbereich umgewandelt wird. 
Wenn eine größere Glasdicke für einen höheren Gewinn durch down-Konversion 
gewählt wird, dann erhöhen sich dadurch auch die Absorptionsverluste im sichtbaren 
Spektralbereich. Es muss somit ein Kompromiss für die notwendige Glasdicke des 
Lumilass-G9 gefunden werden. 
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Abb. 5.7: Aus der Quanteneffizienz QE der a-Si-Solarzelle mit (rot) und ohne (schwarz) 
300 µm dünnen Lumilass-G9 berechnete differentielle Kurzschlussstromdichte dJSC(λ)/dλ und 
die Differenz zwischen der differentiellen Kurzschlussstromdichte mit Lumilass-G9 und der 
ohne Lumilass-G9 ∆(dJSC/dλ)mit-ohne (blau). ∆(dJSC/dλ)mit-ohne ist bis 340 nm positiv und für 
größere Wellenlängen negativ. 
5.2 Zirkonfluorid-Glas mit Terbium dotiert 
Das in Kap. 3.2 untersuchte Tb-dotierte Zirkonfluorid-(ZF)-Glas soll nun als down-
Konverter auf a-Si-Solarzellen angewendet werden. Zunächst wurde versucht, das 
Glassubstrat (Corning-Glas) der a-Si-Solarzelle mit ZF-Glas zu beschichten. Hierzu 
wurde das ZF-Glas bei 750 °C geschmolzen. Beim Ausgießen auf das Glassubstrat 
betrug die Temperatur der Schmelze ca. 200 °C. Nach langsamem Abkühlen auf 
Raumtemperatur blieb das ZF-Glas nicht auf dem Glassubstrat haften und platzte ab. 
Diverse Schmelz- und Gießversuche, bei denen die Temperatur des Glassubstrats und 
der ZF-Glasschmelze und die Oberflächenrauigkeit des Glassubstrats variiert wurden, 
führten zu keinem Erfolg. Das Glassubstrat konnte nicht mit ZF-Glas beschichtet 
werden. 
Zur Messung der Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle wurde daher ein 900 µm dünnes 
Tb-dotiertes ZF-Glas auf das Glassubstrat der a-Si-Solarzelle gelegt. Die Tb-
Konzentration des ZF-Glases beträgt 0,3 at.%. Zur optischen Ankopplung des Tb-
dotierten ZF-Glases an das Glassubstrat der a-Si-Solarzelle wurde analog zur Messung 
mit Lumilass-G9 Silikonöl verwendet. In Abb. 5.8 (a) sind die Quanteneffizienzen QE 
und die Absorption (1-R) der a-Si-Solarzelle mit und ohne Tb-dotiertes ZF-Glas als 
down-Konverter auf dem Glassubstrat der a-Si-Solarzelle gezeigt. Die internen 
Quanteneffizienzen IQE und die Differenz zwischen der IQE mit Tb-dotierten ZF-Glas 
und der ohne Tb-dotiertes ZF-Glas ∆IQEmit-ohne sind in Abb. 5.8 (b) zu sehen. 
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Abb. 5.8: Quanteneffizienzen QE und Absorption (1-R) einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und ohne 
(schwarz) Tb-dotierten ZF-Glas als down-Konverter auf der Vorderseite der Solarzelle mit einer 
Glasdicke von 900 µm und einer Tb-Konzentration von 0,3 at.% (a). Daraus berechnete interne 
Quanteneffizienzen IQE und die Differenz zwischen der IQE mit Tb-dotierten ZF-Glas und der 
ohne Tb-dotierten ZF-Glas ∆IQEmit-ohne (blau) (b). ∆IQEmit-ohne ist im gesamten Spektralbereich 
negativ. 
Im gesamten Spektralbereich von 300 bis 800 nm ist die Quanteneffizienz QE und die 
interne Quanteneffizienz IQE der a-Si-Solarzelle mit Tb-dotierten ZF-Glas niedriger als 
die QE und IQE ohne Tb-dotiertes ZF-Glas. Die IQE der Solarzelle mit Tb-dotiertem 
ZF-Glas ist bis zu 0,08 niedriger als die IQE der Solarzelle ohne Tb-dotiertes ZF-Glas. 
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Die Verluste durch Absorption und Streuung im Tb-dotierten ZF-Glas sind somit im 
ganzen Spektralbereich zwischen 300 und 800 nm höher als der Gewinn durch down-
Konversion. 
Das Tb-dotierte ZF-Glas lässt sich ca. 25-mal schwächer anregen als das Lumilass-G9 
(siehe Kap. 3.6), wodurch der Effekt der down-Konversion in der internen 
Quanteneffizienz IQE für das Tb-dotierte ZF-Glas nicht mehr zu erkennen ist. Die 
Erhöhung der IQE durch down-Konversion beträgt für das Lumilass-G9 maximal 0,13 
(siehe Abb. 5.3). Ein 25-mal schwächerer Effekt ist für das Tb-dotierte ZF-Glas somit 
in der Messung nicht nachweisbar. 
In Abb. 2.12 (a) in Kap. 2.5 wurde die IQE der a-Si-Solarzelle mit Tb-dotiertem ZF-
Glas für eine interne Konversionseffizienz ηZF des Tb-dotierten ZF-Glases von 100 % 
berechnet. Die berechnete ∆IQEmit-ohne ist bei 318 nm maximal und beträgt dort 0,035. 
Die gemessene ∆IQEmit-ohne beträgt bei 318 nm -0,0003. Der Effekt der down-
Konversion ist beim Tb-dotierten ZF-Glas praktisch nicht nachweisbar. Dies kann damit 
erklärt werden, dass die interne Konversionseffizienz ηZF des Tb-dotierten ZF-Glases in 
Wirklichkeit viel kleiner ist und im Prozentbereich liegen muss. Die Glasmatrix muss 
demnach eine hohe parasitäre Absorption besitzen, die nicht zur Anregung der Tb-Ionen 
beiträgt und ein signifikanter Anteil der Tb-Ionen muss optisch inaktiv sein. 
Desweiteren führen Reflexionsverluste an den Grenzflächen zwischen ZF-Glas, 
Silikonöl und Glassubstrat durch Absorption im ZF-Glas und Silikonöl und starke 
Streuung zu den Seiten, zu weiteren Verlusten in der gemessenen IQE. 
5.3 Zirkonfluorid-Glas mit Terbium dotiert in spin-on-Glas 
Da ein Beschichten des Glassubstrats mit ZF-Glas nicht möglich war, wurde das Tb-
dotierte ZF-Glas pulverisiert und mit spin-on-Glas [51] auf das Glassubstrat 
aufgespinnt, um eine möglichst dünne down-Konversionsschicht zu erreichen und 
dadurch Absorptionsverluste durch die Glasmatrix zu minimieren. Die Schichtdicke des 
spin-on-Glases beträgt ca. 15 µm. Das spin-on-Glas wurde bei 350 °C in einer 
Stickstoff-Atmosphäre ausgehärtet. Analog zum Tb-dotierten ZF-Glas wurde dieses mit 
spin-on-Glas beschichtete Glassubstrat auf eine Solarzelle gelegt und mit Silikonöl 
optisch an das Glassubstrat angekoppelt. In Abb. 5.9 sind die gemessenen 
Quanteneffizienzen QE, die aus der Reflexion R berechnete Absorption (1-R), die 
daraus berechneten internen Quanteneffizienzen IQE der a-Si-Solarzelle mit und ohne 
spin-on-Glas und die Differenz zwischen der IQE mit spin-on-Glas und der ohne spin-
on-Glas ∆IQEmit-ohne dargestellt. 
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Abb. 5.9: Quanteneffizienzen QE und Absorption (1-R) einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und ohne 
(schwarz) spin-on-Glas mit Tb-dotierten ZF-Glas als down-Konverter auf der Vorderseite der a-
Si-Solarzelle (a). Daraus berechnete interne Quanteneffizienzen IQE und die Differenz 
zwischen der IQE mit spin-on-Glas mit Tb-dotierten ZF-Glas und der ohne spin-on Glas mit 
Tb-dotierten ZF-Glas ∆IQEmit-ohne (blau) (b). ∆IQEmit-ohne ist bis 320 nm positiv und für größere 
Wellenlängen negativ. 
Im Spektralbereich von 320 bis 800 nm ist die interne Quanteneffizienz IQE der a-Si-
Solarzelle mit spin-on-Glas bis zu 0,07 niedriger als die IQE der a-Si-Solarzelle ohne 
spin-on-Glas. Im UV-Spektralbereich zwischen 300 und 320 nm ist die IQE der a-Si-
Solarzelle mit spin-on-Glas hingegen etwas höher als die IQE der a-Si-Solarzelle ohne 
spin-on Glas. ∆IQEmit-ohne ist bei 300 nm maximal und beträgt dort 0,02. Der steile 
Anstieg von ∆IQEmit-ohne für Wellenlänge kleiner 340 nm könnte ein Hinweis darauf 
sein, dass dieser positive Effekt auf down-Konversion zurückzuführen ist. 
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Abb. 5.10: Corning-Glas mit spin-on-Glas beschichtet, das mit pulverisiertem Tb-dotierten ZF-
Glas vermischt wurde. Die Oberfläche besitzt wegen dem Tb-dotierten ZF-Glaspulver eine hohe 
Rauigkeit. 
Die Oberfläche des spin-on-Glases ist durch das pulverisierte Tb-dotierte ZF-Glas sehr 
rau (siehe Abb. 5.10). Ob die Erhöhung der IQE im kurzwelligen Spektralbereich auf 
down-Konversion oder eine stärkere Streuung für kleinere Wellenlängen 
zurückzuführen ist, ist nicht eindeutig nachweisbar. 
5.4 Zirkonfluoridchlorid-Glas mit Europium dotiert 
Das in Kap. 3.3 untersuchte Eu-dotierte Zirkonfluoridchlorid-(ZFC)-Glas, das bereits in 
der Glasschmelze mit 1,3 at.% Eu dotiert wurde, wurde auf das Glassubstrat der a-Si-
Solarzelle gelegt und mit Silikonöl an das Glassubstrat der a-Si-Solarzelle optisch 
angekoppelt. Die Glasdicke des ZFC-Glases beträgt 1 mm. In Abb. 5.11 sind die 
gemessenen Quanteneffizienzen QE, die aus der Reflexion R berechnete Absorption (1-
R), die daraus berechneten internen Quanteneffizienzen IQE der a-Si-Solarzelle mit und 
ohne Eu-dotierten ZFC-Glas und die Differenz zwischen der IQE mit Eu-dotierten ZFC-
Glas und der ohne Eu-dotierten ZFC-Glas ∆IQEmit-ohne dargestellt. 
Die Quanteneffizienz QE und die interne Quanteneffizienz IQE der a-Si-Solarzelle mit 
Eu-dotierten ZFC-Glas ist im Spektralbereich zwischen 335 und 800 nm deutlich 
niedriger als die QE und IQE der a-Si-Solarzelle ohne Eu-dotiertes ZFC-Glas. Dies ist 
auf Absorptions- und Streuverluste durch das 1 mm dünne ZFC-Glas zurückzuführen. 
Im UV-Spektralbereich von 300 bis 335 nm ist hingegen die QE und IQE der a-Si-
Solarzelle mit Eu-dotiertem ZFC-Glas deutlich höher als die QE und IQE der a-Si-
Solarzelle ohne down-Konverter. Die Differenz zwischen der IQE mit Eu-dotierten 
ZFC-Glas und der ohne Eu-dotierten ZFC-Glas ∆IQEmit-ohne ist bei 316 nm maximal und 
beträgt dort 0,07. Der Gewinn durch down-Konversion mit Eu ist somit im UV-
Spektralbereich deutlich in der QE und IQE zu erkennen. 
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Abb. 5.11: Quanteneffizienzen QE und Absorption (1-R) einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und 
ohne (schwarz) Eu-dotiertes ZFC-Glas als down-Konverter auf der Vorderseite der Solarzelle 
mit einer Eu-Konzentration von 1,3 at.% und einer Glasdicke von 1 mm (a). Daraus berechnete 
interne Quanteneffizienzen IQE und die Differenz zwischen der IQE mit Eu-dotierten ZFC-Glas 
und der ohne Eu-dotierten ZFC-Glas ∆IQEmit-ohne (blau) (b). ∆IQEmit-ohne ist im UV-
Spektralbereich bis 335 nm durch down-Konversion höher und im restlichen Spektralbereich 
durch störende Absorption im ZFC-Glas niedriger. Für kürzere Wellenlängen als 390 nm steigt 
∆IQEmit-ohne steil an, was auf die Anregung der Eu2+-Ionen zurückgeführt werden kann. 
Bei ca. 390 nm ist in der QE und IQE der a-Si-Solarzelle mit Eu-dotiertem ZFC-Glas 
deutlich ein Knick zu erkennen. Dieses Verhalten lässt sich mit der starken Absorption 
des Eu-dotierten ZFC-Glases für λ kürzer 400 nm erklären (siehe Abb. 3.19 in 
Kap. 3.3). Die Eu-Ionen werden im Spektralbereich bis 400 nm angeregt (siehe Abb. 
3.16 in Kap. 3.3). Aus diesem Verhalten der Absorption bzw. Anregung des Eu-
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dotierten ZFC-Glases und der Quanteneffizienzen der a-Si-Solarzelle ist deutlich zu 
erkennen, wie erst in Bereichen niedriger Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle bei 
Wellenlängen kürzer als 335 nm, der Gewinn durch down-Konversion gegenüber 
Absorptionsverlusten überwiegt. 
Es soll nun die gemessene interne Quanteneffizienz IQE der a-Si-Solarzelle mit 1 mm 
dünnem Eu-dotierten ZFC-Glas mit einer berechneten IQE verglichen werden. Zur 
Berechnung der IQE wird analog zum Lumilass-G9 die Methode der spektralen 
Transfermatrizen verwendet (siehe Kap. 2.5). Zur Berechnung der IQE wird die 
Transmission des 1 mm dünnen Eu-dotierten ZFC-Glases verwendet, wobei die 
Reflexion für die Berechnung der IQE heraus gerechnet wurde und die Transmission 
bei 800 nm auf Eins skaliert wurde, da in diesem Spektralbereich keine Anregung der 
Eu2+-Ionen stattfindet. Aus dieser Transmission wird die Absorption der Eu2+-Ionen 
berechnet. Hierbei wird angenommen, dass die Glasmatrix nichts absorbiert und nur 
optisch aktive Eu2+-Ionen absorbieren. Das Integral der Emission der Eu2+-Ionen wird 
auf Eins normiert. Die interne Konversionseffizienz ηZFC des Eu-dotierten ZFC-Glases 
wird somit mit 100 % angenommen, was den idealen Fall für das Eu-dotierte ZFC-Glas 
liefert. In Abb. 5.12 sind die Transmission T und Absorption A des Eu-dotierten ZFC-
Glases, die Emission der Eu2+-Ionen, die IQE der a-Si-Solarzelle ohne Eu-dotiertes 
ZFC-Glas, die berechnete IQE mit 1 mm dünnem Eu-dotierten ZFC-Glas und die 
Differenz zwischen der IQE mit Eu-dotiertem ZFC-Glas und der ohne Eu-dotiertem 
ZFC-Glas ∆IQEmit-ohne gezeigt. 
Die Absorption des Eu-dotierten ZFC-Glases ist bis ca. 400 nm sehr hoch und beträgt 
bis zu 95 %. Das absorbierte Licht wird im Fall von ηZFC gleich 100 % vollständig 
konvertiert und wieder emittiert. Mit dem Brechungsindex für ZF-Glas von 1,46 gehen 
durch Abstrahlung in kleinere Winkel als der Winkel für Totalreflexion nach vorne ca. 
14 % verloren. Die berechnete IQE mit 1 mm dünnem Eu-dotierten ZFC-Glas ist im 
UV-Spektralbereich bis 430 nm höher als die IQE ohne Eu-dotiertes ZFC-Glas. Die 
gemessene IQE mit Eu-dotiertem ZFC-Glas in Abb. 5.11 ist nur bis 335 nm höher als 
die IQE ohne Eu-dotiertes ZFC-Glas. ∆IQEmit-ohne ist für die berechnete IQE bei 319 nm 
maximal und beträgt dort 0,65. Für die gemessene IQE mit Eu-dotiertem ZFC-Glas ist 
∆IQEmit-ohne bei 316 nm maximal und beträgt dort 0,07. Die gemessene IQE ist somit im 
gleichen Spektralbereich maximal wie die berechnete IQE. 
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Abb. 5.12: Simulation der internen Quanteneffizienz IQE der a-Si-Solarzelle mit Eu-dotiertem 
ZFC-Glas mit der Methode der spektralen Transfermatrizen. Die Transmission T (schwarz) des 
1 mm dünnen Eu-dotierten ZFC-Glases wurde bei 800 nm auf Eins skaliert und daraus die 
Absorption A (blau) des Eu-dotierten ZFC-Glases bestimmt. Die Emission der Eu2+-Ionen ist 
grün dargestellt (a). Vergleich der internen Quanteneffizienz IQE der a-Si-Solarzelle ohne Eu-
dotiertes ZFC-Glas (schwarz) mit der simulierten IQE mit 1 mm dünnem Eu-dotierten ZFC-
Glas (rot) und die Differenz zwischen der IQE mit Eu-dotiertem ZFC-Glas und der ohne Eu-
dotiertem ZFC-Glas ∆IQEmit-ohne (blau) (b). ∆IQEmit-ohne ist bis 430 nm positiv und beträgt 
maximal 0,65. Aufgrund der hohen Absorption von bis zu 95 % ist der berechnete Gewinn 
durch down-Konversion im UV-Spektralbereich entsprechend hoch. 
In Kap. 3.3 wurde die interne Konversionseffizienz des Eu-dotierten ZFC-Glases ηZFC 
im Maximum bei 393 nm zu 52 % berechnet. Sie nimmt bis 320 nm auf 6 % ab. Somit 
ist für die Berechnung die Annahme von ηZFC gleich 100 % viel zu hoch. Der Faktor 
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von 10 zwischen berechneter und gemessener IQE entspricht ungefähr dem Verhältnis 
zwischen idealem und realem ηZFC. Es findet somit parasitäre Absorption durch die 
Glasmatrix und optisch inaktive Eu2+-Ionen statt, die nicht zur down-Konversion 
beiträgt. Die berechnete IQE ist bis 430 nm höher als die IQE ohne down-Konverter. 
Dies ist darin begründet, dass für die Berechnung angenommen wurde, dass nur optisch 
aktive Eu2+-Ionen absorbieren und dies signifikant bis zu Wellenlängen von 430 nm 
(siehe Abb. 5.12 (a)). In Abb. 3.16 in Kap. 3.3 wurde aber gezeigt, dass die Eu2+-Ionen 
nur bis 400 nm angeregt werden können mit einem Maximum bei 366 nm. Somit findet 
im Spektralbereich zwischen 430 und 380 nm hauptsächlich parasitäre Absorption statt, 
die nicht zur down-Konversion beiträgt. ∆IQEmit-ohne steigt für die gemessene IQE mit 
Eu-dotiertem ZFC-Glas auch erst für kleinere Wellenlängen als 390 nm stark an (siehe 
Abb. 5.11). 
Die interne Konversionseffizienz des Eu-dotierten ZFC-Glases ηZFC ist deutlich höher 
als die interne Konversionseffizienz des Tb-dotierten ZF-Glases ηZF. Durch die Zugabe 
von Chlor in das ZF-Glas und anschließender BaCl2-Nanokristallbildung durch 
Tempern wird die Phononenenergie der Matrix verringert (siehe Kap. 3.3), wodurch 
sich die Konversionseffizienz der eingebetteten Seltenen Erdionen stark erhöht. Nur 
durch die Bildung von Nanokristallen, in die Seltene Erdionen eingebaut werden, ist es 
möglich, den Effekt der down-Konversion in der Quanteneffizienz der Solarzelle zu 
messen. Beim Tb-dotierten ZF-Glas war keine Erhöhung der IQE durch down-
Konversion im UV-Spektralbereich nachweisbar. 
5.5 Dünne Silizium- und Aluminium-Oxidschichten mit 
Terbium dotiert 
Es sollen nun die in Kap. 3.5 untersuchten Silizium- und Aluminium-Oxidschichten auf 
a-Si-Solarzellen angewendet werden. Hierzu wurden 6,6 µm dünne SiO2:Tb- und 
Al2O3:Tb-Schichten mit 0,83 bzw. 0,06 at.% Tb, die auf Quarzglas gesputtert wurden, 
auf a-Si-Solarzellen gelegt und mit Silikonöl optisch an das Glassubstrat der Solarzelle 
angekoppelt. Diese beiden Tb-dotierten Schichten besitzen eine sehr hohe 
Photolumineszenz-(PL)-Intensität (siehe Abb. 3.46 in Kap. 3.5.1). 
In Abb. 5.13 sind die gemessenen Quanteneffizienzen QE, die aus der Reflexion R 
berechnete Absorption (1-R), die daraus berechneten internen Quanteneffizienzen IQE 
der a-Si-Solarzelle mit und ohne SiO2:Tb-Schicht und die Differenz zwischen der IQE 
mit SiO2:Tb-Schicht und der ohne SiO2:Tb-Schicht ∆IQEmit-ohne dargestellt. 
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Abb. 5.13: Quanteneffizienzen QE und Absorption (1-R) einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und 
ohne (schwarz) 6,6 µm dünner SiO2:Tb-Schicht mit 0,83 at.% Tb als down-Konverter auf der 
Vorderseite der Solarzelle (a). Daraus berechnete interne Quanteneffizienzen IQE und die 
Differenz zwischen der IQE mit SiO2:Tb-Schicht und der ohne SiO2:Tb-Schicht ∆IQEmit-ohne 
(blau) (b). ∆IQEmit-ohne ist im gesamten Spektralbereich negativ und beträgt minimal -0,04. Die 
Verluste durch Absorption sind somit gering. 
Die Quanteneffizienz QE und die interne Quanteneffizienz IQE der a-Si-Solarzelle mit 
SiO2:Tb-Schicht liegt im gesamten Spektralbereich von 300 bis 800 nm fast gleichauf 
mit der QE und IQE der a-Si-Solarzelle ohne SiO2:Tb-Schicht. Sie ist höchstens 0,04 
niedriger. Die Absorptionsverluste durch die SiO2:Tb-Schicht sind somit sehr klein. Es 
ist für diese Tb-dotierte Schicht allerdings keine Verstärkung der internen 
Quanteneffizienz IQE durch down-Konversion erkennbar. 
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Abb. 5.14: Quanteneffizienz QE einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und ohne (schwarz) 6,6 µm 
dünner Al2O3:Tb-Schicht mit 0,06 at.% Tb und die Differenz zwischen der QE mit Al2O3:Tb-
Schicht und der ohne Al2O3:Tb-Schicht ∆QEmit-ohne (blau). ∆QEmit-ohne ist im gesamten 
Spektralbereich negativ. Der Verlust durch Absorption beträgt in der QE maximal 0,11. 
In Abb. 5.14 sind die gemessenen Quanteneffizienzen QE der a-Si-Solarzelle mit und 
ohne Al2O3:Tb-Schicht und die Differenz zwischen der QE mit Al2O3:Tb-Schicht und 
der ohne Al2O3:Tb-Schicht ∆QEmit-ohne gezeigt. 
Die Quanteneffizienz QE der a-Si-Solarzelle mit Al2O3:Tb-Schicht ist im gesamten 
Spektralbereich von 300 bis 800 nm niedriger als die QE der a-Si-Solarzelle ohne 
Al2O3:Tb-Schicht. ∆QEmit-ohne beträgt für die Al2O3:Tb-Schicht minimal -0,11 und ist 
somit deutlich niedriger als für die SiO2:Tb-Schicht mit -0,04. Dies ist in guter 
Übereinstimmung zu den Absorptionsuntersuchungen in Kap. 3.5.2, in dem die 
Absorption der Al2O3:Tb-Schicht in Abb. 3.58 höher ist als für die SiO2:Tb-Schicht. Die 
Absorption bei 400 nm wurde für die Al2O3:Tb-Schicht zu 9 % und für die SiO2:Tb-
Schicht zu 2 % bestimmt. Die stärkere Absorption der Al2O3:Tb-Schicht führt somit zu 
einer niedrigeren QE als für die SiO2:Tb-Schicht. 
Integration einer Silizium-Oxidschicht mit Terbium dotiert in 
Solarzellen 
Es soll nun eine SiO2:Tb-Schicht direkt in a-Si-Solarzellen integriert werden, um 
Absorptions- und Reflexionsverluste durch unnötige Zwischenschichten zu minimieren. 
In Kap. 3.5.1 wurde gezeigt, dass die PL-Intensität für eine SiO2:Tb-Schicht mit 
2 at.% Tb, die bei 700 °C für 30 min in einer Stickstoff-Atmosphäre getempert wurde, 
maximal ist. Eine solche optimierte Tb-dotierte Schicht wurde nun als down-Konverter 
auf ein Glassubstrat (Corning-Glas) auf einer Fläche von 25x25 mm² gesputtert. 
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Anschließend wurde das Glassubstrat mit der SiO2:Tb-Schicht bei 700 °C für 30 min in 
einer Stickstoff-Atmosphäre getempert, um die PL-Intensität der SiO2:Tb-Schicht zu 
erhöhen. Danach wurden auf die andere Glassubstratseite a-Si-Solarzellen mit einer 
Fläche von 10x10mm² deponiert, wobei sich die Solarzellen einmal im Bereich der 
SiO2:Tb-Schicht und einmal neben dem down-Konverter befinden. In Abb. 5.15 ist ein 
Foto dieser a-Si-Solarzellen ohne und mit SiO2:Tb-Schicht (grün markiert) zu sehen. 
Schichtdickenmessungen mit einem Profilometer und RBS-Messungen an der SiO2:Tb-
Schicht ergaben eine Schichtdicke von 3 µm und eine Tb-Konzentration von 2,3 at.%. 
In Abb. 5.16 wird die PL-Intensität dieser ungetemperten und getemperten SiO2:Tb-
Schicht als down-Konverter auf der a-Si-Solarzelle mit der SiO2:Tb-Probenserie (siehe 
Kap. 3.5.1) verglichen. Die PL-Intensitäten sind bezüglich der Schichtdicke korrigiert. 
Die PL-Intensität der ungetemperten und getemperten SiO2:Tb-Schicht als down-
Konverter passt sehr gut zum Verhalten der SiO2:Tb-Probenserie. Die SiO2:Tb-Schicht 
als down-Konverter besitzt somit die gewünschte Tb-Konzentration und PL-Intensität. 
Am Sonnensimulator wurden die Kenndaten der a-Si-Solarzellen mit und ohne 
SiO2:Tb-Schicht gemessen. In Tab. 5.1 sind die Kenndaten der beiden a-Si-Solarzellen 
aufgelistet, die an dieser Stelle miteinander verglichen werden sollen. Es handelt sich 
hierbei um nicht-degradierte Solarzellen. Die Kenndaten der beiden a-Si-Solarzellen 
sind sehr ähnlich, so dass die beiden a-Si-Solarzellen in der Quanteneffizienzmessung 
gut miteinander vergleichbar sind. 
 
Abb. 5.15: a-Si-Solarzellen teilweise mit 3 µm dünner SiO2:Tb-Schicht mit 2,3 at.% Tb als 
down-Konverter (grün umrandet) beschichtet. 
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Abb. 5.16: Vergleich der PL-Intensität der ungetemperten (grün) und getemperten (rot) 
SiO2:Tb-Schicht als down-Konverter mit der ungetemperten (blau) und getemperten (schwarz) 
SiO2:Tb-Probenserie. Die PL-Intensitäten sind bezüglich der Schichtdicke korrigiert. Die PL-
Intensität der ungetemperten und getemperten SiO2:Tb-Schicht als down-Konverter passt sehr 
gut zum Verhalten der SiO2:Tb-Probenserie. 
Die Quanteneffizienzen QE der a-Si-Solarzellen mit und ohne SiO2:Tb-Schicht als 
down-Konverter, deren Absorption (1-R), die daraus berechneten internen 
Quanteneffizienzen IQE mit und ohne SiO2:Tb-Schicht und die Differenz zwischen der 
IQE mit SiO2:Tb-Schicht und der ohne SiO2:Tb-Schicht ∆IQEmit-ohne sind in Abb. 5.17 
zu sehen. 
Die Quanteneffizienzen QE, internen Quanteneffizienzen IQE und Absorptionen (1-R) 
verlaufen für die a-Si-Solarzellen mit und ohne SiO2:Tb-Schicht als down-Konverter 
fast deckungsgleich. Die Differenz ∆IQEmit-ohne schwankt nur zwischen -0,009 und 
0,016. Eventuelle Reflexions- und Absorptionsverluste wurden somit gegenüber 
aufgelegten down-Konverter deutlich minimiert (siehe Abb. 5.13). Im UV-
Spektralbereich ist allerdings immer noch keine Erhöhung der QE und IQE durch 
down-Konversion zu erkennen. 
Tab. 5.1: Kenndaten von a-Si-Solarzellen mit und ohne 3 µm dünner SiO2:Tb-Schicht mit 
2,3 at.% Tb als down-Konverter auf dem Glassubstrat der Solarzelle 
 Wirkungsgrad [%] Pmax [mW] FF [%] VOC [mV] JSC [mA/cm²] 
mit 8,78 8,78 66,5 903 14,63 
ohne 8,87 8,87 67,2 900 14,66 
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Abb. 5.17: Quanteneffizienzen QE und Absorption (1-R) einer a-Si-Solarzelle mit (rot) und 
ohne (schwarz) 3 µm dünner SiO2:Tb-Schicht mit 2,3 at.% Tb als down-Konverter auf der 
Vorderseite der Solarzelle (a). Daraus berechnete interne Quanteneffizienzen IQE und die 
Differenz zwischen der IQE mit SiO2:Tb-Schicht und der ohne SiO2:Tb-Schicht ∆IQEmit-ohne 
(blau) (b). ∆IQEmit-ohne schwankt um die Null. Im UV-Spektralbereich ist kein Gewinn durch 
down-Konversion erkennbar und die Verluste durch Absorption sind sehr klein. Sie betragen 
maximal nur 0,009. 
Es ist zu vermuten, dass die Absorption im UV-Spektralbereich zu niedrig ist, um einen 
signifikanten Beitrag durch down-Konversion in der QE und IQE zu erkennen. Aus der 
Berechnung der IQE mit der Methode der spektralen Transfermatrix ist zu erkennen, 
dass je höher die Absorption im UV-Spektralbereich ist, desto höher der Gewinn durch 
down-Konversion ist. An der ungetemperten und getemperten SiO2:Tb-Schicht als 
down-Konverter wurde die Absorption mit PDS bestimmt (siehe Abb. 5.18). 
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Abb. 5.18: Absorptionskoeffizient α (dick schwarz) und Absorbanz A (dünn schwarz) der 
getemperten und ungetemperten SiO2:Tb-Schicht als down-Konverter. Durch das Tempern 
wurde die Absorption im gesamten Spektralbereich niedriger. Die Absorbanz der getemperten 
Tb-dotierten Schicht beträgt bei 320 nm nur 7 % und bei 380 nm lediglich 1 %. 
Wie zu erwarten wurde durch das Tempern die Absorption im gesamten Spektralbereich 
niedriger. Dies ist wichtig, um parasitäre Absorption im sichtbaren Spektralbereich zu 
minimieren. Die Absorbanz der Tb-dotierten Schichten ist im UV-Spektralbereich sehr 
niedrig. Für die getemperte Tb-dotierte Schicht beträgt die Absorbanz bei 320 nm nur 
7 % und bei 380 nm lediglich 1 %. 
In Abb. 2.12 (a) in Kap. 2.5 wurde gezeigt, dass eine Absorption von 5 % mit einer 
idealen internen Konversionseffizienz des down-Konverters von 100 % zu einem 
∆IQEmit-ohne von 0,035 führt. In Abb. 5.17 beträgt die gemessen ∆IQEmit-ohne im 
Spektralbereich bis 330 nm maximal 0,004. Für größere Wellenlängen ist das Rauschen 
zu groß um signifikante Aussagen treffen zu können. Die interne Konversionseffizienz 
der getemperten SiO2:Tb-Schicht kann somit maximal 10 % betragen. Allerdings ist die 
Absorption der dünnen SiO2:Tb-Schicht zu niedrig, um den Effekt der down-
Konversion in der IQE nachweisen zu können. 
Mit dem Absorptionskoeffizienten für die getemperte SiO2:Tb-Schicht wird für 80 % 
Absorbanz bei 380 nm eine Schichtdicke von 614 µm und für 10 % Absorbanz 40 µm 
SiO2:Tb benötigt. Diese großen Schichtdicken sind mit Sputtern allerdings nicht ohne 
weiteres herzustellen. Die für diese Schichtdicken berechneten Absorbanzen A sind in 
Abb. 5.19 gezeigt. 
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Abb. 5.19: Aus dem Absorptionskoeffizienten α der getemperten 3 µm dünnen SiO2:Tb-Schicht 
(dick schwarz) berechnete Absorbanzen A (dünn schwarz) für eine 40 µm und eine 614 µm 
dicke SiO2:Tb-Schicht mit 2,3 at.% Tb bei 700 °C getempert. 
Es sollen nun die Absorptionsverluste im sichtbaren Spektralbereich von 400 bis 
800 nm für diese dicken SiO2:Tb-Schichten berechnet werden. Dies geschieht analog zu 
(3.6) in Kap. 3.5.2. Eine 614 µm dicke SiO2:Tb-Schicht führt zu einem Verlust in der 
Kurzschlussstromdichte JSC von 6,01 mA/cm², und eine 40 µm dicke SiO2:Tb-Schicht 
zu einem Verlust von 0,45 mA/cm². Der maximale Gewinn durch down-Konversion im 
Spektralbereich von 300 bis 400 nm wurde in Kap. 2.4 mit 1,36 mA/cm² bestimmt. Die 
Absorptionsverluste im sichtbaren Spektralbereich durch eine dickere SiO2:Tb-Schicht 
sind somit viel höher als der maximal mögliche Gewinn durch down-Konversion im 
UV-Spektralbereich. 
Diese SiO2:Tb-Schichten eignen sich mit ihren jetzigen Eigenschaften somit nicht zur 
Erhöhung des Wirkungsgrades der Solarzelle, da die Absorptionsverluste im sichtbaren 
Spektralbereich gegenüber dem Gewinn durch down-Konversion im UV-
Spektralbereich überwiegen. 
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6 Diskussion der Materialien zur down-Konversion 
In diesem Kapitel sollen nun die verschiedenen Aspekte zur down-Konversion 
diskutiert werden. Es soll dabei festgestellt werden, ob es mit den in dieser Arbeit 
entwickelten und optimierten Materialien zur down-Konversion möglich ist, die 
Quanteneffizienz der amorphen Dünnschicht-Silizium-(a-Si)-Solarzellen insgesamt zu 
erhöhen. Hierzu müssen die Verluste durch störende Absorption im sichtbaren 
Spektralbereich niedriger sein als der Gewinn durch down-Konversion im ultravioletten 
(UV) Spektralbereich. 
Das 3,2 mm dünne Lumilass-G9, das mit Terbium (Tb) dotiert ist und in Kap. 3.1 
untersucht wurde, absorbiert bei 320 nm 87 % und bei 380 nm noch 30 % des 
einfallenden Sonnenlichtes. Die interne Konversionseffizienz des Lumilass-G9 ηG9 
beträgt maximal 84 %. D.h. dass 84 % des absorbierten Lichtes vom Tb konvertiert und 
wieder emittiert wird. In Kap. 5.1 ist in der Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle bis 
340 nm ein Gewinn durch down-Konversion mit aufgelegten Lumilass-G9 für 300 und 
600 µm Glasdicke zu erkennen. Für längere Wellenlängen ist die Quanteneffizienz der 
a-Si-Solarzelle mit Lumilass-G9 allerdings niedriger als ohne Lumilass-G9. Die 
Kurzschlussstromdichte der a-Si-Solarzelle mit nur 300 µm dünnem Lumilass-G9 als 
down-Konverter auf der Vorderseite der Solarzelle ist insgesamt um 0,51 mA/cm² 
niedriger als ohne Lumilass-G9. Der Verlust durch störende Absorption im sichtbaren 
Spektralbereich ist somit höher als der Gewinn durch down-Konversion im UV-
Spektralbereich. Das 3,2 mm dünne Lumilass-G9 absorbiert beispielsweise bei 500 nm 
noch 2 %. Über den weiten Spektralbereich von 400 bis 800 nm ist die Absorption des 
Lumilass-G9 höher als der mögliche Gewinn durch down-Konversion im schmalen 
Spektralbereich von 300 bis 400 nm. Die Glasdicke von 300 µm ist für eine effektive 
Erhöhung der Quanteneffizienz im gesamten Spektralbereich noch zu hoch. Je dünner 
man allerdings die Glasdicke des Lumilass-G9 wählt, desto geringer ist auch der 
Gewinn durch down-Konversion, da gleichzeitig im UV-Spektralbereich weniger 
absorbiert wird. 
Das 1 mm dünne Europium-(Eu)-dotierte Zirkonfluoridchlorid-(ZFC)-Glas, das in 
Kap. 3.3 untersucht wurde, absorbiert bis 400 nm ca. 80 % des einfallenden 
Sonnenlichtes und besitzt eine maximale interne Konversionseffizienz ηZFC von 52 %. 
In Kap. 5.4 ist die Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle mit Eu-dotiertem ZFC-Glas bis 
335 nm höher als ohne Eu-dotiertes ZFC-Glas auf der Vorderseite der Solarzelle. Die 
Eu-Ionen werden allerdings im Spektralbereich bis 400 nm angeregt. Da die 
Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle ohne down-Konverter im Spektralbereich 
zwischen 340 und 400 nm aber schon einen signifikanten Wert besitzt, führen eine nicht 
hundertprozentige down-Konversion und vor allem Reflexions- und Streuverluste durch 
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die ZFC-Glasmatrix zu einer niedrigeren Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle mit 
aufgelegtem Eu-dotierten ZFC-Glas. Die berechnete Quanteneffizienz der a-Si-
Solarzelle mit Eu-dotierten ZFC-Glas, für 100 % interne Konversionseffizienz und eine 
bei 800 nm auf Eins skalierte Transmission des ZFC-Glases, ist bis 430 nm höher als 
die Quanteneffizienz der a-Si-Solarzelle ohne Eu-dotiertem ZFC-Glas. 
Es zeigt sich an diesem Beispiel sehr deutlich, dass die Matrixmaterialien zur down-
Konversion im Spektralbereich mit signifikanter bzw. hoher Quanteneffizienz möglichst 
transparent sein müssen und die Anregung der Seltenen Erdionen ebenfalls in diesem 
Spektralbereich möglichst niedrig sein muss. Bei der Berechnung eines idealen down-
Konverters in Kap. 2.5 zeigte sich ebenfalls, dass down-Konversion im Spektralbereich 
hoher Quanteneffizienz für einen idealen down-Konverter zu einem Verlust führt, 
obwohl eine interne Konversionseffizienz von 100 % und eine Transmission der 
Glasmatrix von 100 % angenommen wurde. 
Da die in dieser Arbeit untersuchten und entwickelten Gläser im sichtbaren 
Spektralbereich störende Absorptionen besitzen, die größer sind als der Gewinn durch 
down-Konversion im UV-Spektralbereich, wurden dünne Tb-dotierte Silizium- und 
Aluminium-Oxidschichten entwickelt und optimiert. Eine mit 2 at.% Tb-dotierte 
Silizium-Oxidschicht (SiO2:Tb), die bei 700 °C für 30 min in einer Stickstoff-
Atmosphäre getempert wurde, besitzt die höchste Photolumineszenz-Intensität (siehe 
Kap. 3.5.1). Eine solche Tb-dotierte Schicht mit einer Schichtdicke von 3 µm und einer 
Tb-Konzentration von 2,3 at.% wurde direkt in a-Si-Solarzellen integriert, um 
Reflexions- bzw. Streuverluste durch aufgelegten down-Konverter zu vermeiden (siehe 
Kap. 5.5). Diese Tb-dotierte Schicht zeigte allerdings in der Quanteneffizienz der a-Si-
Solarzelle keinen Gewinn durch down-Konversion im UV-Spektralbereich. PDS-
Messungen ergaben, dass diese Schicht bei 320 nm nur 7 % absorbiert. Eine solch 
dünne Tb-dotierte Schicht eignet sich somit nicht, um im UV-Spektralbereich den 
Gewinn durch down-Konversion nachweisen zu können, da von vornherein zu wenig 
vom einfallenden UV-Licht absorbiert wird. 
Für eine Absorbanz von 80 % bei 380 nm wird eine Schichtdicke von 614 µm benötigt. 
Eine solch dicke Tb-dotierte Schicht führt allerdings im Spektralbereich von 400 bis 
800 nm zu einem Verlust in der Kurzschlussstromdichte von 6,01 mA/cm² der a-Si-
Solarzelle durch störende Absorption. Der maximale Gewinn durch down-Konversion 
des Spektralbereiches bis 400 nm wurde in Kap. 2.4 zu 1,36 mA/cm² bestimmt. Für eine 
614 µm dicke Tb-dotierte Schicht sind somit die Absorptionsverluste im sichtbaren 
Spektralbereich deutlich höher als der Gewinn durch down-Konversion im UV-
Spektralbereich. 
In Kap. 3.5.4 wurde gezeigt, dass der Emissionsprozess der Tb-dotierten Schicht nicht 
der limitierende Prozess ist. Mit einer Tb-Konzentration optisch aktiver Tb-Ionen von 
1 at.% (siehe Kap. 3.5.1) beträgt die Tb-Konzentration in der Tb-dotierten Silizium-
 149 
Oxidschicht 6,8x1020 Tb/cm³. Für eine vollständige down-Konversion aller Photonen 
zwischen 300 und 400 nm in den sichtbaren Spektralbereich, werden 9,4x1017 Tb/cm³ 
benötigt. Für diese Berechnung wurde die in Kap. 3.5.3 gemessene strahlende 
Lebensdauer der Übergänge der Tb-Ionen von 1 ms, eine angenommene interne 
Konversionseffizienz der Tb-dotierten Schicht von 30 % und eine Schichtdicke von 
300 nm verwendet. Somit limitiert der Emissionsprozess die down-Konversion nicht. In 
Kap. 3.6 wurde gezeigt, dass die Emission der Tb-Ionen bei 542 nm in einer SiO2:Tb-
Schicht 500-mal schwächer angeregt wird als im Lumilass-G9. Somit ist die Absorption 
der Tb-Ionen in der gesputterten Tb-dotierten Schicht viel zu niedrig, um alle Photonen 
im UV-Spektralbereich zwischen 300 und 400 nm zu absorbieren. Da die Schicht im 
sichtbaren Spektralbereich möglichst transparent sein muss, kann dies nicht durch eine 
größere Schichtdicke ausgeglichen werden. Die Absorption ist somit der limitierende 
Prozess der Tb-dotierten Schicht für die Anwendung als down-Konverter. 
  
7 Ausblick 
Die in dieser Arbeit entwickelten down-Konverter besitzen zum Teil eine im sichtbaren 
Spektralbereich zu hohe Absorption, die zu Verlusten führt, die höher sind als der 
Gewinn durch down-Konversion im UV-Spektralbereich. Die entwickelten down-
Konverter, die im sichtbaren Spektralbereich hingegen keine störende Absorption 
besitzen, absorbieren gleichzeitig im UV-Spektralbereich zu wenig, wodurch der 
Gewinn durch down-Konversion im UV-Spektralbereich in der Messung der 
Quanteneffizienz nicht mehr nachweisbar ist. Das Grundproblem dieser down-
Konverter ist, dass die Seltenen Erden zu wenig absorbieren. Der 
Absorptionsquerschnitt der Seltenen Erdionen ist von Natur aus sehr klein. Ein dickerer 
down-Konverter, der eine höhere Absorption im UV-Spektralbereich besitzt, führt 
derzeit zu Absorptionsverlusten im sichtbaren Spektralbereich, die gegenüber dem 
Gewinn durch down-Konversion im UV-Spektralbereich überwiegen. 
Die Lösung dieses Grundproblems ist, einen starken UV-Absorber in das 
Matrixmaterial einzubauen, der die absorbierte Energie auf die Seltenen Erdionen 
überträgt, die diese in den sichtbaren Spektralbereich umwandeln und wieder 
emittieren. 
Die interne Konversionseffizienz der down-Konverter wird durch eine möglichst 
niedrige Phononenenergie maximiert. Dies wurde am Beispiel der Bariumchlorid-
Nanokristalle im Zirkonfluoridchlorid-Glas gezeigt. Dieses Glas muss allerdings 
dahingehend optimiert werden, dass es gegenüber Umwelteinflüssen resistent ist. 
Derzeit führt ein Kontakt mit Wasser zu Korrosion des Glases. Zur Lösung dieses 
Problems wäre denkbar, dass in die Glasmatrix chemische Verbindungen eingebaut 
werden, die das Wasser anziehen und in sich einschließen, wodurch das 
Zirkonfluoridchlorid-Glas nicht korrodiert. 
Eine kurzfristige Integration der down-Konverter in Solarmodule ist für folgende 
Strategien denkbar: (i) Beschichtung des Modulglases mit einer dünnen down-
Konversionsschicht, (ii) Verwendung eines speziellen Deckglases für Solarmodule, das 
bereits mit Seltenen Erden dotiert ist und (iii) die Aufbringung von kleinen 
Glaspartikeln auf das Modulglas oder Superstrat von Dünnschicht-Solarzellen, die mit 
Seltenen Erden dotiert sind. Sind diese Partikel größer als einige 100 nm führt dies zu 
zusätzlicher Streuung des einfallenden Sonnenlichtes an der Vorderseite und dadurch zu 
einem besseren Lichteinfang in die Solarzelle. Sind diese Partikel kleiner als 100 nm, 
wie zum Beispiel bei den Bariumchlorid-Nanokristallen in den Zirkonfluoridchlorid-
Gläsern, nimmt mit weiter abnehmender Partikelgröße deren Phononenenergie ab, 
wodurch sich die Konversionseffizienz erhöht. 
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Eine mittel- und langfristige Integration der down-Konverter ist für Dünnschicht-
Solarzellen in der Weise denkbar, dass als Superstrat bereits ein spezielles Glas 
verwendet wird, das mit Seltenen Erden dotiert ist und eine hohe Konversionseffizienz 
besitzt. Der größte Gewinn ist für Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid- und Cadmium-
Tellurid-Dünnschicht-Solarzellen zu erwarten, die erst im Spektralbereich ab 500 nm 
eine hohe Quanteneffizienz besitzen. 
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